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Resumen 
 
En este trabajo se presenta el estudio del comportamiento espectrofotométrico y 
electroquímico de la melatonina MT, la cual es una importante neurohormona para el 
organismo humano y cuya deficiencia interfiere principalmente con el sueño, provocando 
padecimientos como ansiedad, depresión y enfermedades neurodegenerativas; una 
alternativa ideal para su determinación es el uso de las técnicas electroquímicas, debido a su 
rapidez en la adquisición de datos, su bajo costo y fácil manejo, es por ello que en este trabajo 
se construyó un electrodo de pasta de carbono, EPC, modificado con nanopartículas de oro 
sintetizadas con β-ciclodextrina, NPsAu•βCD. Para tal fin, se inició con una caracterización 
espectrofotométrica de la melatonina, en la que se llevaron a cabo estudios de estabilidad, a 
partir de los cuales se establecieron las condiciones de trabajo; mediante esta misma técnica 
y utilizando el programa computacional Stability quotients from absorbance data, SQUAD, 
se obtuvieron los valores de las constantes de acidez 5.772 ± 0.011 y 10.201 ± 0.024, con los 
cuales fue posible establecer el pH de estudio. Dado que la β-ciclodextrina, βCD, tiene la 
capacidad de formar complejos de inclusión con diversas moléculas, una vez establecidas las 
condiciones de trabajo y el pH de estudio, se analizaron las interacciones entre la MT y βCD, 
en donde se comprobó la formación del complejo de inclusión entre estas moléculas y se 
calculó su constante de formación, mediante espectrofotometría UV-Vis y voltamperometría 
cíclica, VC, obteniendo valores de log β1 = (3.07 ± 0.06) M−1 y β1= (3.15 ± 0.01) M−1, 
respectivamente. Confirmada la formación del complejo, se prosiguió con la construcción de 
los EPC, modificando su superficie con nanopartículas de oro, NPsAu, así como con βCD y 
NPsAu•βCD por  electropolimerización. Posteriormente, se realizó la caracterización de los 
electrodos, mediante VC, de los cuales se obtuvieron los valores de la capacitancia 0.019 X 
10-4 F, 4.428 X 10-4 F y 7.658 X 10-4 F del EPC sin modificar, modificado con βCD y  
NPsAu•βCD, respectivamente; los cuales se corroboraron utilizando la técnica de 
espectroscopia de impedancia electroquímica, EIE, dando valores de 0.010 X 10-4 F, 2.088 
X 10-4 F y 5.098 X 10-4 F, respectivamente.  Estos resultados indican que el área expuesta 
para el EPC modificado con NPsAu•βCD es mayor, como se pudo corroborar mediante 
estudios de VC en donde se varió la velocidad de barrido de potencial en un sistema 
[Fe(CN)6]
3-/[Fe(CN)6]
4-, obteniendo valores del área electroactiva, A0, de 0.1385 cm
2, 0.2452 
cm2 y 0.2522 cm2, para  EPC, EPC-βCD y EPC-NPsAu•βCD respectivamente. En este 
sentido, se caracterizó la polimerización de las NPsAu•βCD bajo la influencia de diferentes 
factores; encontrando que el proceso de adsorción y crecimiento del polímero sobre un EPC, 
se favorece al aumentar el número de ciclos aplicados, el potencial de inversión y la 
concentración de H+; comportamiento similar al de la βCD sin NPsAu. Caracterizados los 
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distintos electrodos, se continuó con el estudio del comportamiento electroquímico de la MT 
mediante VC, donde los resultados mostraron que el mecanismo redox de la MT es 
electroquímico-químico-electroquímico, EQE, que el proceso de oxidación de la MT está 
controlado por la difusión y no se ve afectado por la posible formación de subproductos. 
Mediante las técnicas de voltamperometría de corriente muestreada y diferencial de pulso, se 
calculó el número de electrones involucrados en el proceso de oxidación de la MT, n = 1. 
Empleando las técnicas de voltamperometría cíclica y cronoamperometría en estado 
estacionario, se estimó el coeficiente de difusión, D, obteniendo valores de (4.5437 ± 0.2159) 
X 10-5 cm2s-1 y (4.6452 ± 0.2135) X 10-5 cm2s-1, respectivamente. Valore, que se 
corroboraron mediante la técnica de voltamperometría lineal de disco rotatoria en 
condiciones de convección forzada, VL-DR, en donde se estimó un D de (5.4193 ± 0.2634) 
X 10-5 cm2s-1. Para analizar la influencia de las NPsAu, βCD y NPsAu•βCD al usarse en la 
modificación del EPC, sobre el comportamiento electroquímico de la MT, se realizaron 
diversos estudios mediante VC, en donde se varió la velocidad de barrido. Los resultados 
mostraron, un incremento en la corriente de la señal correspondiente a la oxidación de la MT 
3 y 5 veces mayor al modificar el EPC con 15 y 25 ciclos de βCD, respectivamente; mientras 
que el aumento es 7 y 13 veces mayor al modificar el EPC con 15 y 25 de NPsAu•βCD, 
respectivamente; mejorando la sensibilidad del electrodo hacia la MT. El pico 
correspondiente a la señal de oxidación de la MT se presenta a potenciales menores y con 
una mayor definición cuando se usa un EPC modificado, favoreciendo la reacción e 
incrementando la selectividad del electrodo. La modificación del EPC con 15 y 25 ciclos de 
βCD o NPsAu•βCD, ocasiona que el proceso de oxidación de la MT controlado por la 
difusión, sea un proceso mixto; comportamiento que se atribuyó a la formación del complejo 
de inclusión entre la MT y la βCD. Habiendo estudiado el comportamiento químico y 
electroquímico de la MT, se prosiguió a la obtención de un método para su determinación 
cuantitativa. Mediante las técnicas de voltamperométricas cíclica y diferencial de pulso, fue 
posible construir diferentes curvas de calibración, donde la sensibilidad tiene la siguiente 
tendencia de acuerdo al electrodo empleado: EPC < EPC-βCD < EPC-NPsAu•βCD. Los 
resultados mostraron que los métodos electroquímicos son una buena alternativa en la 
determinación de la MT. Finalmente, se estudió el comportamiento de electroquímico de la 
MT en presencia de la Lavodopa, LD, otro importante neurotransmisor esencial para la 
síntesis de diversos neurotransmisores. Ambos neurotransmisores, coexisten en el mismo 
sistema biológico y su producción está íntimamente ligadas. Al usar un EPC se encontró que 
las señales se traslapan; sin embargo, al modificar el electrodo con βCD se lograron separar 
estas. 
Abstract 
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This work presents the results obtained from the spectrophotometric and electrochemical 
study of the behavior of melatonin, MT, that is an important neurohormone for human 
organism, the deficiency of which interferes mainly with sleep, provoking mental health 
conditions like anxiety and depression, and neurodegenerative illnesses. The electrochemical 
methods are presently known to be the more adequate alternative to quantify the 
neurohormone, because of features like: inherent rapid data acquisition, setting up and 
working with facility, added to appreciable reproducibility and repeteability, and relatively 
low operating costs. Therefore, in this work a carbon paste electrode was manufactured, EPC, 
modified with gold nanoparticles synthesized with β-cyclodextrin, AuNPs•βCD. Therefore, 
the spectrophotometric melatonin characterization marked the initial relevant methodology 
step, that led to understanding the stability of the solutions from which the subsequent 
working conditions would follow. As relevant outcome, the use of Stability quotients from 
absorbance data, SQUAD, software allowed obtaining the values of the melatonin acidity 
constants, that were: 5.772 ± 0.011 and 10.201 ± 0.024. These served to establish the studies 
pH. Since the β-cyclodextrin, βCD, exhibits the capacity to form inclusion complexes with 
diverse molecules. Once the working conditions had been established together with the 
studies pH, the MT and βCD interactions were investigated, from which it was found out that 
formation of the complex between these two molecules had a formation constant that was 
determined through UV-Vis spectrophotometry and cyclic voltammetry, CV, that rendered 
the follwing: log β1 = (3.07 ± 0.06) M−1 and β1= (3.15 ± 0.01) M−1, respectively. Once the 
complex formation was verified, it followed the manufacture of the carbon paste electrode, 
along with its surface modification with gold nanoparticles, AuNPs, and with βCD plus 
AuNPs•βCD through electropolymerization. After, the electrodes were characterized by 
means of CV, from which the following capacitance values were obtained: 0.019 X 10−4 F, 
4.428 X 10−4 F and 7.658 X 10−4 F of the EPCs as: unmodified, modified with βCD and 
modified with AuNPs•βCD, respectively. These values were corroborated through 
electrochemical impedance spectroscopy, EIS, that gave the following 0.010 X 10−4 F, 2.088 
X 10−4 F and 5.098 X 10−4 F, values respectively. These results suggest that the NPsAu•βCD-
modified CPE exposed area was larger, as corroborated by means of CV studies where the 
potential scan rate varied in the [Fe(CN)6]
3−/[Fe(CN)6]
4− system, that led to assessments of 
the electroactive area, A0, of 0.1385 cm
2, 0.2452 cm2 and 0.2522 cm2, for CPE, CPE-βCD 
and CPE-NPsAu•βCD, respectively. In this respect, polymerization with the NPsAu•βCD 
under the influence of various factors was characterized, whereby the adsorption and growth 
processes of the polymer over a CPE was favored by an increasing number of applied cycles, 
the inversion potential and pH; this a behavior is similar to that of the βCD without NPsAu. 
Subsequent to characterization of the different electrodes, the characterization of MT through 
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CV, allowed establishing that its redox mechanism was of the electrochemical-chemical-
electrochemical type, ECE, and that the MT oxidation process is diffusion-controlled, not 
being affected by formation of possible byproducts. The number of electrons involved during 
the MT oxidation process was assessed from the results of sampled current and differential 
pulse voltammetries, n = 1. The diffusion coefficient, D, was estimated through CV and 
steady state chronoamperometry as (4.5437 ± 0.2159) x 10−5 cm2s−1 and (4.6452 ± 0.2135) 
X 10−5 cm2s−1, respectively, which were corroborated through rotating disk linear 
voltammetry, RD-LV, under forced convection, that allowed an estimation of D = (5.4193 ± 
0.2634) x 10−5 cm2s−1. In order to find out about the influence of the NPsAu, βCD and 
NPsAu•βCD as CPE modifiers when focusing on the MT electrochemical behavior, the CV 
studies were carried out as a function of the potential scan rate. The results showed an MT 
oxidation current increased three  to five times after modifying the CPE with 15 and 25 βCD 
cycles, respectively, whereas such an increase was 7 to 13 times larger after modifying the 
CPE with the same, 15 and 25 NPsAu•βCD cycles, respectively; this implies a significant 
electrode sensitivity improvement toward MT. The CPE modification allowed better shape 
definition of a MT oxidation peak that shifted to smaller potentials, this is, the reaction was 
favored and so it was the electrode selectivity. The CPE modification with 15 and 25 βCD or 
NPsAu•βCD cycles provokes that the diffusion-controlled MT oxidation process after either 
modification becomes a mixed process, which was attributed to formation of an inclusion 
complex between the MT and the βCD. Now, after studying the chemical and electrochemical 
MT behavior, it was relevant to proceed to its quantitative determination. CV and DPV 
allowed recording the calibration plots, where the sensitivity trend is associated to 
modification of the electrodes as follows: CPE < CPE-βCD < CPE-NPsAu•βCD. The results 
proved that the electrochemical methods are a reliable inexpensive alternative to determine 
MT. Lastly, the electrochemical behavior of MT in the presence of Levodopa, LD, another 
important neurotransmitter essential for the synthesis of other. Both MT and LD coexist in 
the same biological system and their production are intimately associated. When using a CPE 
the signals from both overlap, however, after modification of the electrode with βCD the 
signals had become separated. 
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I. Introducción 
 
La melatonina, MT, es un neurotransmisor principalmente producido y secretado en la noche 
por la glándula pineal; regula el sueño y el ritmo circadiano (o reloj biológico), actúa como 
removedor de radicales libre y antioxidante, protege al sistema nervioso central y mejora la 
respuesta inmune[1,2], su deficiencia puede interferir principalmente con el sueño, lo cual se 
ve reflejado en niveles de estrés altos, ansiedad e incluso depresión, también puede ocasionar 
dolores de cabeza, así como enfermedades neurodegenerativas [3,4]. 
Debido a la importancia que tiene este neurotransmisor en el buen funcionamiento del 
organismo humano, se han realizado numerosos estudios en donde se proponen distintas 
técnicas para su cuantificación, tales como: fluorescencia [5], espectrofotometría UV-Vis [6], 
cromatografía de gases [7] y cromatografía de líquidos [3]. Sin embargo, estas técnicas 
requieren de equipos y consumibles costosos, la obtención de resultados demanda de un largo 
tiempo y además las muestras tienen que ser pretratadas, lo que retarda aún más el proceso, 
provocando un aumento en sus costos. En contraste, las técnicas electroquímicas ofrecen 
muchas ventajas sobre estos métodos, principalmente la rápida adquisición de datos, fácil 
manejo, bajos costos en relación al equipo empleado, y muchas veces las muestras no 
requieren de un pretratamiento, lo que simplifica, agiliza y minimiza sus costos. Entre las 
técnicas electroquímicas se encuentran las voltamperométricas, las cuales se basan en la 
utilización de electrodos de diferentes tipos, dependiendo de tipo de analito que se quiere 
determinar, es por ello que para su diseño se emplean distintos materiales metálicos y 
derivados del carbono. Sin embargo, la mayor problemática que muestran estos electrodos 
es la presencia de interferentes, es decir, algunas moléculas se oxidan a potenciales muy 
cercanos del analito de interés impidiendo su detección. En busca de mejorar la sensibilidad 
y selectividad de los electrodos, se modifica su superficie con ensambles supramoleculares y 
materiales nanoestructurados. Para la determinación de la MT, se han realizado pocos 
estudios, empleando principalmente electrodos construidos con materiales costosos como el 
diamante [8,9], oro, platino, óxido de estaño [10], carbón vítreo [10–15], pasta de carbono 
con líquido iónico [16,17] y sólo en algunos trabajos se usan electrodos de pasta de carbono 
con aceite mineral que son más económicos [1,11,18–20]. La superficie de los electrodos 
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empleados se ha modificado con poli(fucsina ácida) [10], grafeno [21], nanotubos de carbono 
de pared  simple [21] y múltiple [12,17,21], películas híbridas de poli(hexacianoferrato de 
manganeso) y poli(3,4-etilendioxitiofeno) [13], boro [8,9], nanopartículas de hidróxido de 
cobalto [17], nanovarillas de óxido de zinc [20] y óxido de grafeno decorado con 
nanopartículas de óxido de hierro [1], la principal problemática de esta modificaciones es 
que algunas son sumamente laboriosas y que se requiere modificar la superficie antes de cada 
determinación. 
Una buena alternativa en la modificación de los electrodos es el empleo de la β-ciclodextrina, 
βCD, ya que posee dos importantes propiedades,  la de formar complejos de inclusión con 
una gran variedad de moléculas y la de electropolimerizar fácilmente sobre la superficie de 
algunos materiales, haciendo posible el aumento de la sensibilidad y selectividad de los 
electrodos hacia diversas especie de interés [22–26]. Por otro lado, las nanopartículas de oro, 
NPsAu, exhiben excelentes propiedades físicas, químicas y biológicas intrínsecas a su 
tamaño nanométrico, por lo que al usarse en la modificación de los electrodos promueven la 
transferencia de electrones, aumenta la actividad electrocatalítica y por consiguiente mejora 
su sensibilidad y selectividad. Recientemente, las NPsAu se han sintetizado con β-CD [27], 
ofreciendo al campo de los sensores electroquímicos un nuevo material que conjunta las 
propiedades de ambos componentes y cuya preparación es sencilla. 
Por todo esto, los objetivos de este trabajo es la determinación de la MT mediante  electrodos 
construidos con pasta de carbono modificando con βCD y NPsAu sintetizadas con βCD; para 
lo cual es necesario realizar estudios fundamentales que permitan conocer el  
comportamiento químico y electroquímico de la MT, así como sus constantes de acidez, 
comprobar la formación del complejo de inclusión entre la MT y la βCD y sus procesos 
redox. 
El desarrollo de este trabajo se presenta de la siguiente manera: el Capítulo 1 explica los 
fundamentos teóricos de los neurotransmisores y de la MT, describe las generalidades de los 
electrodos, las características principales de la βCD, NPsAu, NPsAu sintetizadas con βCD y 
su aplicación en la modificación de los electrodos en busca de mejorar su sensibilidad y 
selectividad. El Capítulo 2, muestra los resultados de los estudios de estabilidad usando la 
técnica de espectrofotometría UV-Vis a diferentes valores de pH, el efecto de la luz y el 
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oxígeno sobre la estabilidad de la molécula; además del cálculo de las de las constantes de 
acidez usando la misma técnica y el programa computacional SQUAD. En el Capítulo 3 se 
presentan, mediante las técnicas de espectrofotometría UV-Vis y voltamperometría cíclica, 
los cálculos para la obtención de la constante de formación del complejo de inclusión de la 
MT y la βCD. En el Capítulo 4 se expone la metodología utilizada para la síntesis de las 
NPsAu y construcción de los distintos electrodos (sin modificar y modificados con NPsAu, 
βCD y NPsAu sintetizadas con βCD); mientras que en el Capítulo 5 se muestra el cálculo de 
la capacitancia y el área electroactiva de los electrodos, además de la caracterización 
electroquímica de la polimerización de las NPsAu con βCD. El Capítulo 6 describe el 
comportamiento electroquímico de la MT y muestra el cálculo del número de electrones y 
coeficiente de difusión usando un EPC. En el Capítulo 7, se reporta el comportamiento del 
proceso de oxidación de la MT sobre los distintos EPC modificados; el Capítulo 8, plantea 
nuevos métodos de cuantificación de la MT en muestras sintéticas, utilizando los distintos 
electrodos, mediante las técnicas de voltamperometría cíclica y diferencial de pulso. 
Finalmente el Capítulo 9, muestra el estudio electroquímico de la MT en presencia de la 
Levodopa, otro importante neurotransmisor que coexiste en el mismo medio. 
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II. Objetivos 
 
II.1 Objetivo General 
Construir un electrodo a base de carbono modificado con -ciclodextrina y nanopartículas 
de oro sintetizadas con -CD para la determinación cuantitativa de melatonina. 
 
II.2 Objetivos Específicos 
1. Caracterizar el comportamiento espectrofotométrico de la MT y obtener parámetros 
fisicoquímicos (pKa) de la MT. 
2. Sintetizar NPsAu por el método Turkevich [28].  
3. Sintetizar NPsAu empleando βCD por el método Pande [27]. 
4. Estudiar la formación del complejo de inclusión de MT en la βCD. 
5. Caracterizar electroquímicamente la MT con el EPC. 
6. Caracterizar electroquímicamente la MT con el EPC modificado con nanopartículas 
de Au. 
7. Caracterizar electroquímicamente  la MT con el EPC modificado con el polímero 
βCD. 
8. Caracterizar electroquímicamente  la MT con el EPC modificado con NPsAu 
sintetizadas en presencia de βCD. 
9. Optimizar las condiciones experimentales de las voltamperometrías: velocidad de 
barrido de potencial, intervalo de potencial de trabajo. 
10. Obtener y evaluar el método analítico: intervalo dinámico de concentración de MT, 
LOD, LOQ, sensibilidad (m), concentración de interferentes. 
11. Realizar la determinación de la MT en muestras sintéticas. 
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Capítulo 1. Melatonina y electrodos modificados 
1.1 Importancia de la Melatonina  
1.1.1 Neurotransmisores 
Los neurotransmisores, NT, son sustancias químicas liberadas por las neuronas que permiten 
la comunicación dentro del sistema nervioso central, SNC, (cerebro, médula espinal, nervios 
y encéfalo) mediante impulsos eléctricos. Bajas concentraciones en el organismo, de algunos 
de ellos o de varios, pueden ocasionar padecimientos como depresión, dependencia de 
drogas, esquizofrenia y enfermedades neurodegenerativas, entre muchas otras [1,2].  
La comunicación entre las neuronas es posible a partir de la sinapsis, la cual comienza con 
una descarga química-eléctrica en la membrana de una neurona transmisora, cuando este 
impulso nervioso llega al extremo del axón (extensa y fina prolongación neuronal), la 
neurona segrega un neurotransmisor que se aloja en el espacio sináptico entre las neuronas 
transmisora y receptora. Los neurotransmisores generan impulsos sensoriales y motores que 
estimulan o tranquilizan el cerebro y músculos [1,3]. 
A la fecha se han descubierto más de 40 NT, que se clasifican en dos grupos de acuerdo a su 
tamaño, en el primer grupo se encuentran las moléculas que tienen un tamaño pequeño, 
responsables de generar los impulsos que van hacía el cerebro y hacia los músculos. Mientras, 
que el segundo grupo está conformado por largas cadenas de neuropéptidos, que provocan 
cambios a largo plazo en la sinapsis. En la Tabla 1.1 se muestran algunos de los NT de 
moléculas pequeñas más estudiadas, su estructura molecular y principales funciones en el 
organismo humano. Los NT pequeños, se dividen de acuerdo a sus grupos funcionales: en 
Aminas que tienen un grupo amino (-NH2); y en Aminoácidos que contienen ambos grupos 
-NH2 y -COOH. Las aminas se subdividen en catecolaminas, indolaminas y Aminas 
Imidazol, según el compuesto unido a la -NH2 [1,3]. Uno de los neurotransmisores esencial 
para que se lleven a cabo las conexiones neuronales es la acetilcolina, sin embargo, ésta no 
entra en ninguna de las clasificaciones, ya que es que es un éster compuesto de ácido acético 
y colina [4]. 
Tabla 1.1. Neurotransmisores de moléculas pequeñas más estudiados. 
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Neurotransmisor Abreviatura Estructura  Principal función 
Acetilcolina ACh 
 
Permite la transmisión de los 
impulsos nerviosos en el SNC. 
Aminas 
Catecolamina 
Dopamina DA 
 
Interviene en la regulación del 
control motor y de la memoria. 
Noradrenalina 
o 
Norepinefrina 
NE 
 
Transmite mensajes a través del 
SNC, mediante de numerosos 
procesos fisiológicos. 
Adrenalina 
o 
Epinefrina 
EP 
 
Está involucrada en el mecanismo 
central de control vasomotor y 
respiración. 
Indolaminas 
Serotonina SR 
 
Regula el apetito mediante la 
saciedad, además controla las 
funciones perceptivas y 
cognitivas. 
Melatonina MT 
 
Regula el sueño y el ritmo 
circadiano. 
Aminas Imidazol 
Histamina HT 
 
Interviene en las secreciones 
hormonales y en las respuestas 
locales del sistema inmune. 
Aminoácidos 
Ácido γ-
aminobutírico 
GABA 
 
Reduce la excitabilidad neuronal 
a lo largo del SNC. 
Glutamato Glu 
 
Primordial en la síntesis de 
distintos aminoácidos. 
Levodopa LD 
 
Precursor metabólico de la DA, y 
la NE, etc. Medicamento más 
eficaz en el tratamiento del 
Parkinson. 
 
N
H
HO
NH2
N
H
HO
N
H
CH3
O
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Como puede observarse en la Tabla 1.1, dentro de las indolaminas se encuentra la melatonina, 
NT implicado en el sistema fisiológico que permite a los organismos vivir en armonía con la 
naturaleza de acuerdo a los ciclos del día, la noche y a las estaciones, por lo que es 
considerado como una neurohormona. La MT se sintetiza principalmente por los pinealocitos 
(células de la glándula pineal), a partir del aminoácido esencial triptófano, como se describe 
en la siguiente sección. 
 
1.1.2 Síntesis de la Melatonina 
La MT en la glándula pineal es sintetizada a partir del triptófano como un precursor que es 
hidroxilado a 5-hidroxitriptófano y luego descarboxilado a serotonina. Este último es N-
acetilado por la enzima N-acetiltransferasa, NAT, a N-acetilserotonina y finalmente 
convertido en MT por la enzima hidroxiindol-O-metiltransferasa (Figura 1.1). La 
noradrenalina, NE, también juega un papel importante en la síntesis de la MT, ya que ésta se 
inicia a partir de su liberación en las hendiduras sinápticas entre las terminaciones nerviosas 
y los pinealocistos. La NE se libera durante la noche y activa a la enzima adenil ciclasa, la 
cual induce a la producción del Adenosín monofosfato cíclico, AMPc, nucleótido que 
funciona como segundo mensajero en varios procesos biológicos. Éste a su vez, activa la 
NAT, la enzima clave de la síntesis de la MT. Algunos medicamentos como los β-
bloqueadores, utilizados principalmente en el tratamiento de los trastornos del ritmo cardiaco 
y en la cardioprotección posterior a un infarto de miocardio, provocan la disminución de la 
secreción de la enzima NAT [5,6] y por lo tanto de la MT. 
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Figura 1.1. Esquema de la síntesis de melatonina que se lleva a cabo en la glándula pineal [6]. 
          *S-adenosilmetionina 
        **S-adenosil-homocisteína. 
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1.1.3 Melatonina 
La melatonina, MT (N-acetil-5-metoxitriptamina), Figura 1.2, es una neurohormona 
sintetizada hasta los 30 años de edad, principalmente en la glándula pineal, en las células de 
la retina, la médula ósea, el tracto gastrointestinal y la piel, entre otra gran variedad de células 
de distintos órganos; no se almacena en el organismo, sino que se difunde por la sangre y el 
fluido cerebroespinal [7,8]. No es una hormona exclusivamente animal, ya que se ha 
encontrado en más de 140 diferentes especies de plantas y alimentos, entre los que se 
encuentran la piña, frambuesa, tomate, avena, olivo y nueces [9]. 
 
 
Figura 1.2.  Estructura química de melatonina. 
 
La MT regulariza el ritmo circadiano (o reloj biológico), permite conciliar el sueño y dormir 
bien, protege el SNC, mejora el funcionamiento del sistema inmunológico, es un removedor 
de radicales libres y un antioxidante muy efectivo por lo que repara el daño celular y retrasa 
el proceso de envejecimiento, también ayuda a reducir los efectos del estrés, así como 
también juega un papel determinante en la conducta y el peso corporal. Su deficiencia puede 
interferir con el sueño, lo cual se ve reflejado en niveles de estrés más altos, ansiedad, e 
incluso depresión, también puede ocasionar trastornos por déficit de atención con 
hiperactividad, bipolaridad, dolores de cabeza, incluida la migraña y enfermedades 
neurodegenerativas como Parkinson, Esquizofrenia y Alzheimer [8,10–12]. 
 
1.1.3.1 Usos de la melatonina 
En la actualidad la MT, se encuentra disponible en tabletas y cápsulas para el consumo 
humano en el alivio en trastorno del sueño y debido a su actividad antioxidante se encuentra 
disponible como un suplemento dietético en países como Canadá y EUA, en donde su venta 
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no requiere receta médica [7,13]. En México la Secretaria de Salud ha autorizado su 
comercialización únicamente como inductor de sueño, a la fechas son varias las industrias 
mexicanas que han obtenido su registro. Se usa principalmente en pacientes de edad avanzada 
que padecen insomnio, permitiéndoles conciliar el sueño y mejorar su calidad de vida; se 
emplea en el alivio del jet-lag (huso horario) provocado por largas horas de vuelo; además 
se emplea en el trastorno del sueño provocado por laborar en trabajos donde hay cambio de 
turnos [6,7,12,14]. Sin embargo, aún no se ha determinado el horario y la cantidad de 
dosificación más apropiada, la cual probablemente dependa tanto del desfase de horarios 
como de la distancia recorrida. 
La MT también se ha probado en la prevención y tratamiento de distintas enfermedades 
ocasionadas por el efecto de los radicales libres y de la acción oxidativa que se lleva a cabo 
en el organismo humano a lo largo de los años de vida, observando buenos resultados [6]. 
 
1.1.3.2 La melatonina como removedor de radicales libres y antioxidante 
Los radicales libres son sustancias que se producen continuamente en las células como 
subproductos de la fosforilación oxidativa y la oxidación de ácidos grasos, procesos 
metabólicos claves en la producción del adenosín trifosfato el cual es un nucleótido 
fundamental en la obtención de energía celular. Los radicales libres en exceso pueden dañar 
diferentes componentes bioquímicos que constituyen a las células como el ADN (ácido 
desoxirribonucleico), ARN (ácido ribonucleico), proteínas, carbohidratos y lípidos 
insaturados. Entre los radicales libres más agresivos se encuentran los radicales hidroxilo, 
radicales superóxido, el peróxido de hidrógeno y el oxígeno molecular singlete. Algunas de 
las enfermedades que están relacionan con los efectos que provocan los radicales libres son 
la aterosclerosis, diabetes, artritis reumatoide, catarata senil, trastornos neurodegenerativos 
(Parkinson y Alzheimer) y el cáncer [6].  
Existen moléculas capaces de retardar o prevenir los efectos perjudiciales de los radicales 
libres en las células, estas moléculas se conocen como antioxidantes e incluyen enzimas tales 
como la superóxido dismutasa, glutatión peroxidasa y glutatión reductasa; además de 
vitaminas entre las que se encuentra la E, C, A y su precursor caroteno; entre otras moléculas 
[6,15]. La MT es un antioxidante y removedor de radicales libres muy potente [12,13,15–
13 
 
19], incluso más que la vitamina E, la cual se toma como referencia en los estudios 
relacionados con la  producción y remoción de radicales libres [6,15–17]. La MT remueve 
directamente al radical hidroxilo y a otros radicales centrados en el oxígeno, inhibe a la 
enzima prooxidante óxido nítrico sintetasa y además incrementa los niveles de varias enzimas 
antioxidantes [6,15]. Debido a estas propiedades, se ha empleado en el tratamiento de algunas 
de las enfermedades provocadas por los radicales libres, obteniendo excelentes resultados 
terapéuticos como: en la prevención de la carcinogénesis [13,20], en la protección del daño 
cromosómico provocado por las radioterapia para el cáncer [17], en la protección del SNC y 
para mejorar el sistema inmunológico [6,12,16,20], en el tratamiento de varios estados 
patógenos como el Alzheimer y la neurotoxicidad inducida por glutamato [13,17], en el 
tratamiento de cefaleas recurrente [16], así como del antienvejecimiento [6,17]; sin embargo, 
los efectos de la administración a largo plazo aún no se han evaluado [6]. 
 
1.1.4 Técnicas utilizadas para su determinación 
Debido a la importancia de la MT en el buen funcionamiento del organismo humano, se han 
realizado numerosos estudios en donde se proponen técnicas para su determinación; tales 
como: fluorescencia [21], espectrofotometría ultravioleta [22], cromatografía de gases 
acoplada con espectrometría de masas [23] y cromatografía de líquidos [10]. Sin embargo, 
la más empleada en los laboratorios de diagnósticos médicos y de control de calidad de la 
industria farmacéutica; es la técnica de cromatografía de líquidos de alta resolución (HPLC) 
[24–26], en muestras de plasma, bilis, tejidos intestinales, hierbas, algunos alimentos y 
formulaciones farmacéuticas, en algunos casos esta técnica se acoplada a: cromatografía 
electrocinética micelar [27,28], ionización por electroaspersión [29], fluorescencia [30] y 
espectrofotometría de masas [10]. No obstante, estas técnicas requieren de equipos y 
consumibles costosos, además la obtención de resultados demanda de un largo tiempo de 
espera y las muestras tienen que ser pretratadas.  
La relevancia de la MT dio pie al desarrollo del primer método electroquímico, reportado en 
1998 por Radi et al [31], en donde se estudia la determinación cuantitativa en cápsulas de 
MT usando un electrodo de pasta de carbono, EPC, y un electrodo de carbono vítreo, ECV. 
Durante la investigación, observaron que la transferencia de masa es un proceso controlado 
por difusión y que su posible mecanismo de oxidación es en dos pasos, como se muestra en 
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la Figura 1.3, el primer proceso de oxidación I involucra la pérdida de un electrón (-1e-) (I), 
lo que genera un radical catión (II); en el segundo proceso el radical catión se oxida por la 
pérdida de un segundo electrón y protón (-1e- y -1H+) en una quinonaimina muy reactiva 
(III).  
La quinonaimina es susceptible de un ataque nucleofílico en la posición 2 y 5, por lo que se 
lleva a cabo una reacción química, produciendo diferentes enlaces de dímeros carbono-
carbono (V). Otra rección química que puede ocurrir, es mediente un ataque por agua a la 
quinonaimina (III) produciendo el derivado indólico 4,5 dihidroxi (IV), el cual se oxida para 
dar una quinona muy estable (VI) o para formar el 2,5-dimero (VIII) mediante el ataque del 
oxígeno desde la posición 2 de la MT, reportada como la más nucleofílica (Figura 1.3). 
 
 
 
Esquema 1.3 Esquema del mecanismo de oxidación de la MT propuesto por Radi et al. [31], donde 
R = CH2CH2NHCOCH3. 
Este trabajo demuestra la complejidad del mecanismo redox de la MT, sin embargo, la 
necesidad de desarrollar métodos que permitan su detección en distintas muestras de una 
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forma rápida, fácil, sin la necesidad de pretratar las muestras y que contrarreste los métodos 
validados más costosos, ha llevado al desarrollo de diversos electrodos que puedan ser 
sensibles a esta molécula. En 2000 Che et al. determinaron simultáneamente MT y 
piridoxina, PR, mediante electroforesis capilar con voltamperometría cíclica [12]. En 2003 
Corujo et al. emplearon un EPC para cuantificar MT en tabletas; para ello no fue necesario 
tratar previamente las muestras, ya que la matriz no causó interferencia con la oxidación de 
la MT [11]; tiempo después, probaron el EPC en muestras biológicas usando la técnica 
voltamperometría de redisolución anódica, con la cual obtuvieron mejores parámetros 
analíticos, aunque el tiempo de análisis fue mayor [32]. En 2005 Qu et al., fueron los primeros 
en reportar el uso de un electrodo modificado para la detección de la MT en muestras 
sintéticas; el cual consistió de un ECV con nanotubos de carbono de pared múltiple, NTCPM 
[33]. En 2011 Tsung et al., utilizaron un ECV modificado con una película híbrida de 
hexacianoferrato de manganeso, HCFMn, y poly(3,4-etilenodioxitiofeno), PEDOT para  
detectar MT en muestras sintéticas [34]. En 2012 Crespi, estudió la influencia de la MT en 
ratas que bebían etanol, empleando un microelectrodo de fibras de carbono en muestras 
analizadas in vitro e in vivo. Durante la determinación in vivo, además del pico de oxidación 
de la MT, detectaron picos de oxidación del ácido ascórbico AA, ácido dihidroxifenilacético 
metabolito de la dopamina, DOPAC, y ácido 5-hidroxiindolacético metabolito de la 
serotonina, A5-HIA, los cuales no causaron interferencia [8]. Ese mismo año Ball y Patel, 
usando un electrodo de diamante, ED, dopado con boro, determinaron MT en tabletas [7]; de 
igual forma utilizando un ED dopado con boro Levent, cuantificó MT en muestras 
farmacológicas y orina [35]. En 2013 Babaei et al., prepararon un electrodo de pasta de 
carbono con líquido iónico (metilimidazolio hexafluorofosfato), EPCLI, modificado con 
NTCMP decorados con nanopartículas de hidróxido de cobalto, NPs-CoOH, para la 
determinación simultánea de MT y levodopa, LD. El método se aplicó exitosamente en 
muestras farmacéuticas y orina; encontrando AA, ácido fólico, AF, ácido úrico, AU, ácido 
glutámico, AG, e histidina, HT; los cuales no interfieren con la medición de la LD y de la 
MT [14]. Durante el 2015 Molaakbar et al., utilizando un EPC modificado con nanovarillas 
de óxido de zinc, NVs-ZnO, lograron detectar simultáneamente MT, dopamina, DA, 
metionina, MET, cafeína, CF, en muestras de  orina y suero de sangre [36]. Bagheri et al., 
usando un EPC modificado con óxido de grafeno, OGr, decorado con nanopartículas de óxido 
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de hierro, NPs-Fe3O4, lograron determinar MT en tabletas, DA en inyecciones, así como MT 
y DA simultáneamente en muestras de orina y suero; además encontraron que la señal del 
AA y AU, no se sobrepone a la de la MT y DA [37]. Ese mismo año Gómez et al., 
cuantificaron MT y SR simultáneamente en soluciones farmacológicas, empleando un 
electrodo serigrafiado de carbono, ESC, modificado con nanotubos de carbono de pared 
simple, NTCPS, de pared múltiple, NTCPM y grafeno, Gr [9]. En 2016 Caro et al., trabajaron 
con ECV modificados con complejos de glucosamina con cobalto, CoGluA, hierro, FeGluA, 
y níquel, NiGluA; de los cuales el CoGluA presentó una mayor selectividad hacia la MT en 
presencia de Triptófano, Trp, sin embargo todos exhibieron una baja electroactividad y la 
interferencia del Trp a altas concentraciones [38]. También en 2016 Apetrei et al., usaron un 
ESC modificado con Gr para la cuantificación de MT en tabletas; sin tener que utilizar alguna 
técnica de separación, ya que los excipientes no causaron interferencia [39]. Zeinali et al., 
determinaron MT y Trp individual y simultáneamente en tabletas, orina y suero de sangre, 
para ello usaron un EPCLI modificado con óxido de grafeno reducido, OGrR, decorado con 
nanopartículas de óxido de estaño y óxido de cobalto, NPs-SnO2-Co3O4 [40]. Finalmente este 
año 2017 Smajdor et al., analizaron muestras farmacéuticas con un ECV modificado con 
nanopolvos de negro de carbono, NPVs-NC [41]. En resumen, la Tabla 1.2, muestra los 
trabajos realizados, las muestras en las que determinó la MT, los materiales utilizados para 
el diseño de los electrodos, los límites de cuantificación y determinación, así como la 
sensibilidad reportada. 
A pesar de las numerosas ventajas que presentan los métodos electroquímicos sobre otras 
técnicas, algunos materiales empleados para la construcción y modificación de los electrodos 
suelen ser de alto costo; por ejemplo, el diamante, los nanotubos de carbono, el grafeno, los 
óxidos, entre otros. Adicionalmente, muchos de ellos requieren de modificar la superficie 
antes de cada determinación, dificultando y aumentando los costos del método.
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Tabla 1.2. Estudios  realizados para la determinación de MT utilizando técnicas voltamperométricas. 
Año 
Cuantificación de  
MT en muestras 
Electrodo Modificación LOD / μM LOQ / μM m / μA μM-1 Referencia 
1998 Cápsulas EPC y ECV No se modificó 2.3 ------ ------ [31] 
2000 Sintéticas ECV No se modificó 1.3 ------ ------ [12] 
2003 Tabletas EPC No se modificó 0.05 ------ 0.195 [11] 
2003 Fluidos biológicos EPC No se modificó 0.008 0.036 0.409 [32] 
2005 Sintéticas ECV NTCPM 0.02 ------ ------ [33] 
2011 Sintéticas ECV 
Película hibrida de 
MnHCF y PEDOT 
100 ------ 0.343 [34] 
2012 Ratas adictas al etanol MEFC No se modificó ------ ------ ------ [8] 
2012 Tabletas ED Dopado con B 10.33 37.88 0.025 [7] 
2012 Sintéticas y orina ED Dopado con B 0.11 0.37 0.4367 [35] 
2013 Tabletas y orina EPCLI 
NCPM con NPs-
CoOH 
0.004 ------ ------ [14] 
2015 
Sintéticas y fluidos 
biológicos 
EPC NVs-ZnO ------ ------ ------ [36] 
2015 
Farmacológicas y 
fluidos biológicos 
EPC OGr con Nps-Fe3O4 0.0084 ------ ------ [37] 
2015 Sintéticas ESC NTCPS, NTCPM, Gr 1.1 ------ ------ [9] 
2016 Sintéticas ECV 
CoGluA, FeGluA y 
NiGluA 
0.215 ------ ------ [38] 
2016 Tabletas ESC Gr 0.87 ------ 0.0371 [39] 
2016 
Tabletas y fluidos 
biológicos 
EPCLI 
OGrR decorado con 
NPs- SnO2-Co3O4 
0.0041 ------ ------ [40] 
2017 Farmacológicas ECV NC 0.019 ------ ------ [41] 
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1.2 Electrodos modificados, β-ciclodextrina y Nanopartículas de Au 
1.2.1 Electrodos 
Un sensor químico es un dispositivo que puede usarse para la medición directa de un 
componente determinado en una muestra, conocido como analito; es capaz de responder 
continuamente y de manera reversible, sin modificar la muestra. Los sensores químicos 
consisten de un elemento transductor de reconocimiento químico, el cual interactúa con el 
analito y los cambios químicos resultantes de la interacción generan una señal primaria, la 
cual es transformada por el elemento transductor en una señal secundaria (señal eléctrica), 
proporcionando información analítica cuantitativa o semicuantitativa específica [42,43]. 
En la actualidad, se han dedicado grandes esfuerzo al desarrollo de sensores, ya que estos 
pueden aplicarse en diversos campos como: la higiene industrial, el control de procesos, el 
control de calidad, los diagnósticos clínicos, la calidad del agua y del aire, la seguridad, las 
alarmas de seguridad en las casas, los controles remotos. Estas aplicaciones resultan 
económicas y conllevan beneficios sociales [44]. Entre la gran variedad de sensores químicos 
se encuentran los sensores electroquímicos, SE, en los cuales se usa un electrodo como 
elemento de reconocimiento y transductor, es por ello que estos dispositivos ocupan una 
posición líder entre los sensores disponibles en el mercado de la instrumentación analítica.  
Los electrodos, son dispositivos simples que no necesitan de equipos de medición 
sofisticados, su señal traducida es eléctrica, fácilmente procesables por métodos 
electroquímicos (Figura 1.6), son dispositivos fácilmente miniaturizables, lo que permite 
mediciones en pequeños volúmenes de muestras y en zonas de dimensiones reducidas y 
presentan un intervalo de respuesta más amplio que la mayoría de los sensores químicos 
basados en otros principios. Un electrodo tiene un costo muy bajo, especialmente si se 
producen en serie, pudiéndose comercializar como dispositivos desechables [42]. Los SE se 
dividen en potenciométricos y amperométricos, esta clasificación está en función de la 
detección de la señal que puede ser: un potencial y una corriente, generada de la interacción 
entre el elemento de reconocimiento y el analito [44]. 
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Figura 1.6. Esquema de la detección de la señal de un electrodo, generada a partir de las 
interacciones de la especie electroactiva con la superficie de éste. 
 
Entre los SE que se basan en la medida de la intensidad de corriente resultante de la oxidación 
o reducción del analito, especie electroactiva, se encuentran los sensores 
voltamperométricos; los cuales  permiten la detección de la especie electroactiva de una 
manera rápida y sencilla.  Para el diseño de los electrodos de trabajo se emplean materiales 
metálicos como oro, plata, platino y materiales derivados del carbono como diamante, carbón 
vítreo y pasta de carbono; con la finalidad de mejorar su sensibilidad y selectividad hacia la 
especie electroactiva, se modifica su superficie con materiales como: nanopartículas y 
nanovarillas de metales nobles, grafeno, nanotubo de carbono de pared simple y de pared 
múltiple, películas poliméricas, surfactantes y materiales nanocompuestos que combinan las 
propiedades de los componentes. 
 
1.2.2 Electrodos de pasta de carbono 
En particular, los electrodos de pasta de carbono, EPC, son usados como SE por su fácil 
preparación y bajos costos, además de que su superficie es fácilmente renovable y no presenta 
problemas al modificarse. El empleo de los EPC, ha dado buenos resultados en la 
cuantificación de distintos fármacos, como neurotransmisores. Algunos de los trabajos más 
citados, en donde se han desarrollados métodos voltamperométricos usando EPC para la 
determinación de neurotransmisores se citan a continuación: Corona et al. [45], determinaron 
la influencia del dodecilsulfato de sodio (SDS) en el comportamiento electroquímico de la 
DA usando un EPC, observaron que la constante de velocidad heterogénea (K°) es 
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directamente proporcional a la concentración del SDS, que la oxidación de la DA se ve 
favorecida y que cuando la concentración del SDS es mayor a la concentración micelar crítica 
(CMC), la electrooxidación de la DA llega a ser un proceso controlado por la adsorción. 
Alarcón et al. [46], estudiaron el comportamiento electroquímico de la DA y AA usando un 
EPC con SDS a concentraciones aproximadas a la CMC, lograron separar los picos de 
oxidación de la DA y el AA, los cuales se traslapaban. Esto permitió la determinación 
selectiva de la DA, aun cuando el AA estaba presente. También Alarcón et al. [47], fabricaron 
un sensor de pasta de carbono modificado con βCD y NTCMP para la cuantificación de DA, 
obteniendo una excelente sensibilidad, selectividad y recobro [47]. En 2011 Corona et al. 
[48], consiguiendo separar las señales voltamperométricas de la DA y del AA en presencia 
de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), usando un EPC, con límites de detección de 11 
μM y de cuantificación de 37 μM. En 2012 Colín et al. [49], realizaron un estudio 
electroquímico de la DA en presencia de AA y AU, usando un EPC modificado con 5 mM 
de SDS, observaron la separación de los tres picos de oxidación, así como un límite de 
detección de 3.70 μM y de cuantificación de 12.05 μM, lo que hizo posible la cuantificación 
de la DA en muestras farmacéuticas con un recobro de 95%. Una buena alternativa para 
mejorar la sensibilidad y selectividad del EPC es la β-ciclodextrina, βCD, ya que polimeriza 
fácilmente sobre su superficie, un ejemplo es el trabajo de Gil et al. [50], en el cual estudiaron 
el comportamiento electroquímico de la SR, logrando su determinación en presencia de DA 
y AA, con un EPC modificado con nanopartículas de oro sintetizadas con β-ciclodextrina, 
incrementado la intensidad de la respuesta electroquímica de la SR y mejorando aún más los 
parámetros analíticos. Un trabajo más reciente es el trabajo realizado por Montes et al. [51], 
en donde usando un EPC modificado con βCD y un electrodo serigrafiado modificado con 
βCD detectaron Histamina, HT, en ausencia y presencia de SR en muestras sintéticas. Esto 
demuestra que los EPC modificados con βCD han dado buenos resultados en la detección de estos 
neurotransmisores, en particular para aquellos que contienen grupos funcionales tales como aminas, 
como es el caso de la MT, por lo que esto daría una herramienta muy útil para mejorar su detección 
electroquímica. 
1.2.3 β-ciclodextrina 
Las ciclodextrinas son sólidos cristalinos que se componen de macrociclos formados por 
unidades de D-glucopiranosa, tienen forma de un cono trunco con una cavidad interior 
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hidrofóbica y una exterior hidrofílica, por lo que pueden formar complejos de inclusión 
anfitrión-huésped mediante la inclusión de moléculas hidrofóbicas y ensambles 
supramoleculares con nanomateriales. En particular, la β-ciclodextrina, βCD, (Figura 1.7) es 
la ciclodextrina más estudiada, debido a que presenta un tamaño apropiado para interactuar 
con numerosas moléculas orgánicas [52], mejorando su solubilidad, estabilidad, 
biodisponibilidad y protegiéndolas del fenómeno de la oxidación responsable de los sabores 
y olores indeseables, así como de la contaminación microbiológica [53,54]. 
 
 
Figura 1.7.  Estructura química de la βCD y dimensiones geométricas aproximadas [55].   
 
 
Otra característica importante de la βCD, es su facilidad para electropolimerizar, ya que 
permite modificar la superficie de algunos SE como los EPC mejorando así su sensibilidad 
y selectividad [47,56–59]. De acuerdo con Roa et al. [60], su polimerización sobre un EPC 
se lleva a cabo de la siguiente forma: primeramente la adsorción de la βCD sobre la superficie 
del electrodo, podría estar ligada a las interacciones de los OH primarios de la βCD con la 
superficie del substrato, la cual se favorece al aplicar ciclos de barrido de potencial sucesivos, 
donde se oxida la βCD y se generan radicales que se adhirieren a la superficie del EPC (Figura 
1.8). Entre tanto la formación del polímero, se debe a que los radicales formados durante la 
aplicación de potenciales de oxidación sucesivos, reaccionan con otras moléculas de βCD y 
forman dímeros con una subsecuente liberación de agua, los cuales a su vez reaccionan con 
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otras moléculas de βCD, para formar una película electroactiva, debido a la repetición del 
proceso durante n ciclos (Figura 1.9). 
 
 
Figura 1.8. Esquema de la etapa inicial del mecanismo de modificación superficial del EPC con 
βCD [60]. 
   
 
 
 
Figura 1.9. Esquema de la segunda atapa del mecanismo propuesto por Roa et al., para la 
propagación del polímero de βCD sobre el EPC [60]. 
 
La βCD mejora las propiedades de los EPC, no solo porque forma complejos de inclusión 
con las especies electroactivas, sino también porque aumenta el área expuesta de los 
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electrodos, lo cual los hace una buena alternativa en la determinación de importantes 
sustancias como los neurotransmisores. 
 
1.2.4 Nanopartículas de Oro  
Las nanopartículas de oro, NPsAu, presentan excelentes propiedades eléctricas, magnéticas, 
ópticas, catalíticas y estructurales, inherentes a su tamaño nanométrico, lo cual permite tener 
un gran número de átomos superficiales y por lo tanto una energía superficial elevada. En los 
últimos años, la comunidad científica ha dedicado notables esfuerzos a la investigación y 
diseño de dispositivos nanoestructurados a partir de las NPsAu, para su aplicación en 
catálisis, biomedicina, farmacéutica, electrónica, química de alimentos y electroquímica, 
entre otros campos [61]. 
La utilización de las NPsAu se remonta a la antigüedad, existen evidencias que constatan el 
uso del oro en su estado coloidal en Egipto, China y Roma al rededor del siglo IV a. C. con 
fines decorativos, además de su empleo en China con fines terapéuticos. Durante la Edad 
Media el oro coloidal, se utilizó como elixir curativo de enfermedades venéreas, cardiacas, 
tumores y disentería. Sin embargo, el término “coloide” se introdujo por primera vez en 1861 
por Thomas Graham, para describir los sistemas en donde el oro o plata en fase sólida se 
encontraban suspendidos en una fase líquida (agua) [61,62]. 
El método más utilizado en la preparación de NPsAu es el coloidal, ya que permite obtener 
partículas homogéneas de manera más reproducible; el método consiste en la reducción 
química de sales de oro en presencia de un agente estabilizador (Figura 1.10). A pesar que el 
oro coloidal es conocido desde la Antigüedad, no fue has 1857 que Faraday [63], publicó el 
primer estudio científico sobre coloides de oro, donde estudió sus propiedades ópticas. Un 
siglo después, en 1951 Turkevitch et al. [64], reportaron el método de preparación de coloides 
de oro, para la síntesis de partículas de oro de 20 nm por medio de la reducción con citrato 
de sodio, además explicando paso a paso el mecanismo de nucleación y crecimiento de las 
NPsAu. En 1973 Frenz et al. [65], sintetizaron NPsAu, usando como reductor citrato 
trisódico, lo que les permitió regular el tamaño de las partículas mediante la  relación entre 
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el agente reductor y el agente estabilizante; razón por la cual en la actualidad es el método 
más utilizado para preparar nanopartículas metálicas. 
 
 
Figura 1.10. Esquema del mecanismo generalizado en tres pasos de formación de las NPsAu 
sintetizadas por el método coloidal [66]. 
 
Dentro del campo de la electroquímica, las NPsAu se han usado ampliamente en la modificar 
sensores electroquímicos, debido a que promueven la transferencia de electrones catalizando 
los procesos redox de la especie electroactiva. Además, de aumentar el área superficial, 
mejorar la sensibilidad y la selectividad de los electrodos; recientemente se han empleado en 
la detección de algunos neurotransmisores como la dopamina [67–70], serotonina [71], 
norepinefrina [68,72] y también en la detección simultánea de neurotransmisores como al 
dopamina y la serotonina [73], logrado su determinación en presencia de ácido ascórbico y 
ácido úrico; estos precedentes muestran que las NPsAu son una opción viable para el 
desarrollo de electrodos modificados para la detección de distintas moléculas de interés 
biológico. 
 
1.2.5 Nanopartículas de Oro con  β-ciclodextrina 
A partir de la reducción química de sales de oro, se obtienen dispersiones con aglomerados 
de átomos de oro inestables y que tienden a segregarse; lo que permite estabilizar al sistema 
mediante la formación de una doble capa de aniones alrededor de las NPsAu. La doble capa 
genera una repulsión de tipo electrostática, contrarrestando las fuerzas de Van der Waals que 
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atraen entre sí a las partículas coloidales. Por años las dispersiones de NPsAu fueron 
estabilizadas por iones citrato, hasta que en 1994 Brust et al. [74], reportaron por primera vez 
la síntesis de NPsAu estabilizadas con dodecanotiol en solventes no polares, donde la 
reducción se realizó con diborano. Con este trabajo se demostró, que la estabilidad de las 
dispersiones coloidales no sólo se puede dar por efectos electrostáticos, sino también por 
impedimento estérico de macromoléculas adsorbidas en la superficie de las partículas 
coloidales. 
 
            
Figura 1.11. Representación esquemática, (a) de la estabilización electrostática de las NPsAu con 
iones citratos a partir de la metodología propuesta por Turkevitch et al. [64] y (b) estabilización 
estérica de las NPsAu por la adsorción de alcanotioles mediante la síntesis planteada por Brust et al. 
[74]. 
 
Los resultados obtenidos por Brust et al. [74], incentivaron las investigaciones de las 
partículas coloidales estabilizadas con diferentes macromoléculas como las ciclodextrinas, 
ofreciendo así un nuevo material que conjuntado ambas propiedades. Los trabajos realizados 
hasta el momento, en donde se usan ciclodextrinas en la síntesis de NPsAu para su 
estabilización, son los siguientes: en 1998 Liu et al. [75], describieron un método para 
preparar NPsAu con una capa de estabilización de alcanotioles y α-ciclodextrina, αCD. Los 
alcanotioles adsorbidos en la superficie de las partículas coloidales, tenían cadenas largas con 
un ferroceno como grupo terminal y formaban complejos de inclusión con la αCD, 
produciendo así rotaxanos. En 1999 Liu et al. [76], obtuvieron dispersiones de NPsAu con 
per-6-tio-β-ciclodexyrina, a las que posteriormente les adicionaron metanol de ferroceno o 
dímero de ferroceno, dando mejores resultados esta última. El per-6-tio-β-ciclodexyrina 
actúa como un receptor de las moléculas con ferroceno, dándole una mayor estabilidad 
estérica a la dispersión. En 2000 Lui et al. [77], prepararon NPsAu con ciclodextrinas 
26 
 
pertioladas (α, β o γ) mediante la reducción de [AuCl4]- con NaBH en dimetilsulfóxido. En 
2001 Lui et al. [78], sintetizaron NPsAu con αCD o βCD tioladas y derivados de ferroceno. 
En 2003 Lui et al. [79], discutieron la síntesis de las NPsAu mediante la reducción de ácido 
tretracloroáurico trihidratado por citrato sódico en presencia de βCD o γCD, donde se 
observó que el tamaño de partícula depende del tipo y la concentración de CD, así como la 
cantidad de citrato. Finalmente en 2007 Pande et al. [80], reportaron por primera vez la 
síntesis de las NPsAu en presencia de βCD sin modificar, en donde la βCD actúa como agente 
reductor y estabilizador al emplearse directamente en la síntesis de nanopartículas, 
estabilizando electrostáticamente y estéricamente la dispersión. 
 
 
Figura 1.11. Representación esquemática de la estabilización electrostática y estérica de las NPsAu 
con βCD a parir del método propuesto por Pande et al. [80]. 
 
 
De esta forma se obtuvo un material novedoso para la modificación de los electrodos que 
ofrece la posibilidad de formar complejos de inclusión, así como catalizar las reacciones 
redox de las especies electroactivas. En este sentido, hasta ahora el único trabajo que se ha 
reportado es el de Gil et al., en donde estudiaron el comportamiento electroquímico de la 
serotonina, SR, empleando un electrodo de pasta de carbono, EPC, modificado mediante la 
electropolimerización de nanopartículas de oro, NPsAu, sintetizadas con βCD. Reportando 
que, la actividad catalítica y la selectividad mejora hacia la SR en presencia de dopamina y 
ácido ascórbico [50]. 
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1.3 Conclusiones 
La síntesis de las NPsAu con βCD ofrece un nuevo material que promueve el flujo de 
electrones y por lo tanto cataliza las reacciones redox; por otro lado la βCD hace posible la 
formación de un complejo de inclusión con la MT, aumentando la sensibilidad y selectividad 
de los sensores electroquímicos hacia la MT. Aprovechando la facilidad que tiene la βCD 
para electropolimerizar sobre la superficie de electrodos de pasta de carbono, se propone 
realizar la detección de MT utilizando electrodos modificados con βCD y NPsAu con βCD; 
para alcanzar estos objetivos se realizan estudios previos de la estabilidad química, cálculo 
de los valores de las constante de acidez de la MT y el cálculo de la constante del complejo 
de inclusión. Además, se realizan estudios que permiten conocer el comportamiento 
electroquímico de la MT. 
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Capítulo 2. Comportamiento espectrofotométrico de la 
melatonina 
 
Conocer los valores de las contantes de acidez, pKa, es muy importante para poder realizar 
cualquier estudio, ya que a partir del conocimiento de estos valores, es posible construir un 
diagrama de fracciones molares, los cuales brindan información del predominio de las 
especies en todo el intervalo del pH, de esta manera, se tendría el conocimiento de la especie 
con la que se está trabajando y su carga, lo cual permitiría determinar la manera en que la 
especie interacciona con los diferentes agentes, utilizados con el fin de mejorar la sensibilidad 
de los electrodo en su determinación. 
La estructura química de MT, tiene dos grupos funcionales: indol y amida, los cuales pueden 
desprotonarse, por lo que al menos se esperarían dos valores de pKa asociados a estos grupos. 
Hasta el momento, únicamente se han reportado dos investigaciones del cálculo de estos 
valores [1,2]. Mahal et al. [2], reportan solamente un valor de pKa en 12.3, por otro lado He 
et al. [1], encontraron dos valores 1.2 y 12.7, ambos trabajos utilizaron la técnica de 
espectrometría de fluorescencia, no obstante, ninguno de los dos muestran las condiciones 
experimentales ni la metodología empleada; asociando los cambios de fluorescencia 
únicamente con el equilibrio ácido-base de la MT. Además, en el trabajo de He et al. [1], la 
reacción utilizada para ilustrar la desprotonación MT no cumplió con la primera ley de la 
termodinámica, es decir sus cargas no están balanceadas y el grupo funcional que reportan 
no corresponde al de la MT. 
 
 
Figura 2.1. Esquema del equilibrio ácido-base de la MT propuesto por He et al. [1]. 
 
Por otro lado, en estos trabajos no se tomaron en cuenta los factores que pudieran afectar la 
estabilidad de la MT, provocando cambios en su comportamiento químicos. Es por ello, que 
en este trabajo se estudia la estabilidad de la MT a diferentes valores de pH, así como el 
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efecto de la luz y el oxígeno sobre su comportamiento espectral y en base a estos resultados, 
se calculan sus valores de pKa, usando la técnica de espectrofotometría UV-Vis y el programa 
computacional SQUAD (Stability quotients from absorbance data) [3]. 
2.1 Metodología 
2.1.1 Reactivos 
Todas las soluciones se preparan a partir de reactivos grado analítico, usando agua 
desionizada con una resistividad 18.2 MΩ cm, libre de materia orgánica, obtenida en un 
equipo Milli-Q Modelo Integral 5 (110V/60HZ-CR). Las soluciones se preparan al momento 
de realizar el experimento con agua burbujeada con N2. Durante los experimentos se 
mantiene una atmósfera inerte, evitando el contacto con el oxígeno; además se cubre el 
sistema protegiéndolo de la incidencia de la luz del ambiente. Los reactivos son los 
siguientes: MT (Sigma-Aldrich 98%), NaCl (J.T. Baker 99%), NaOH (J.T. Baker 98.4%), 
HCl (J.T. Baker 37%) y HClO4 (Sigma-Aldrich 70%). 
 
2.1.2 Instrumentación 
El estudio del comportamiento espectrofotométrico de la MT, se lleva a cabo en un 
espectrofotómetro UV-Vis Perkin Elmer Lambda 30, en una celda de cuarzo de 1 cm de 
longitud de paso óptico. Los espectros de absorción se obtienen en un intervalo de longitud 
de onda de 200 a 400 nm con una velocidad de 960 nmmin-1 a temperatura ambiente. El pH 
se mide en un potenciómetro Seven Multi Mettler Toledo.  
2.2 Resultados 
2.2.1  Estudio espectrofotométrico en función del tiempo 
2.2.1.1 Sin mantener una atmósfera de N2 y sin proteger de la luz al sistema 
En la Figura 2.2(a) se presentan los espectros de absorción de una solución 0.2 mM de MT 
obtenidos a diferentes tiempos de análisis durante 120 min, en un medio 0.1 M de NaCl, a 
pH 1; sin mantener una atmósfera de N2 y sin proteger la solución de la luz. El espectro al 
tiempo cero (línea negra), muestra una banda de absorción cuyo máximo se ubica a una 
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longitud de onda, λ, de 278 nm, así como un hombro a 297 nm, al transcurrir el tiempo la 
absorbancia de la banda aumenta, esto se observa con mayor claridad en la Figura 2.2(b), 
donde se presenta la tendencia de la absorbancia a una longitud de onda de 278 nm en función 
del tiempo. Este comportamiento evidencia un cambio en la molécula producido por las 
interacciones con el ambiente, cambio que podría asociarse erróneamente a la variación 
relacionada con un equilibrio ácido-base de la MT, sobre todo en los casos donde el cálculo 
de los valores de pKa se realizan por medio de titulaciones, la cuales requieren de al menos 
cuatro horas de análisis. 
 
Figura 2.2. (a) Familia de espectros de absorción de la MT 0.2 mM en un medio acuoso 0.1 M de 
NaCl, a pH 1 obtenidos a diferentes tiempos de análisis durante 120 min, sin una atmósfera de N2 y 
sin proteger el sistema de la luz. (b) Tendencia de la absorbancia a una λ de 278 nm en función del 
tiempo. 
2.2.1.2 Manteniendo una atmósfera de N2 y protegiendo de la luz al sistema 
En contraste, en la Figura 2.3(a) se presenta los espectros absorción a diferentes tiempos 
obtenido a las mismas condiciones (pH 1), pero manteniendo el sistema bajo una atmósfera 
de nitrógeno y protegiéndolo de la luz. El espectro al tiempo cero muestran la banda y hombro 
de absorción característicos de la MT, cuya intensidad de absorbancia se mantiene estable 
durante todo el tiempo de análisis, esto puede verse claramente en la Figura 2.3(b), que 
muestra la absorbancia a 278nm en función del tiempo, en donde no se observan cambios. 
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Figura 2.3. (a) Familia de espectros de absorción de la MT 0.2 mM en un medio acuoso 0.1 M de 
NaCl, a pH 1, a diferentes tiempos de análisis durante 120 min, manteniendo una atmósfera de N2 y 
protegiendo el sistema de la luz. (b) Tendencia de la absorbancia a una λ de 278 nm en función del 
tiempo. 
 
De igual forma y bajo estas mismas condiciones, se obtuvieron los espectros de absorción de 
la MT a pH: 3, 5 y 7 durante 120 minutos, los espectros de absorción correspondientes se 
muestran en la Figura 2.4(a), en donde se observa que la absorbancia de la banda y hombro 
característicos de la MT, se mantiene constante en el tiempo, lo cual es más claro en la Figura 
2.4(b).  
 
 
Figura 2.4. (a) Familia de espectros de absorción de la MT 0.2 mM en un medio de 0.1 M de NaCl, 
a distintos valores de pH, obtenidos a diferentes tiempos (120 min de análisis), manteniendo una 
atmósfera de N2 y protegiéndola del contacto con la luz. (b) Tendencia de la absorbancia a una λ de 
278 nm en función del tiempo a distintos valores de pH. 
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Estos estudios demuestran que la MT se ve afectada al interactuar con el oxígeno y la luz del 
ambiente, sin embargo al proteger el sistema se logra su estabilidad por al menos 120 
minutos; haciendo posible la obtención de resultados confiables cuando se trabaja con valores 
de pH ácidos. Mahal et al. [2] y He et al. [1], no tomaron en cuanta esta consideraciones al 
realizar los experimentos, lo que podría haber influido en el valor del pKa de 1.2 reportado 
por He et al.  [1], el cual probablemente se deba a un cambio inducido por la degradación de 
la molécula al interactuar con luz y el oxígeno del ambiente, ya que estos factores influye 
directamente en el cálculo de los valores de pKa en ambos trabajos [1,2]. 
2.2.2 Determinación de las constantes de acidez 
El cálculo del pKa, se realiza a partir de una solución de MT, variando el pH y siguiendo los 
cambios a través de espectrofotometría UV-Vis, protegiendo a la molécula del contacto de la 
luz y del oxígeno durante todo el experimento, evitando así la descomposición de la MT. En 
la Figura 2.5(a) se presentan los espectros de absorción para la solución 0.2 mM de MT en 
0.1 M de NaCl, a diferentes valores de pH en un intervalo de 0.5 a 12.5 obtenidos al hacer 
adiciones continuas de NaOH. Nuevamente, se observan las señales características de la MT, 
cuyo máximo de absorbancia está en 278 nm; la absorbancia muestra un incremento con el 
aumento del pH, el cual es más notable a valores por arriba de 4, ver Figura 2.5(b), esto puede 
asociarse con el predominio de especies desprotonadas, cuyo coeficiente de absortividad es 
mayor. 
 
 
Figura 2.5. (a) Familia de espectros de absorción de una solución 0.2 mM de MT en un medio 
0.1M de NaCl, a diferentes valores de pH, en un intervalo de 0.5 a 12.5, manteniendo una atmósfera 
de N2 y protegiéndola del contacto con la luz. (b) Tendencia de la absorbancia a una λ de 278 nm 
como una función del tiempo. 
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Con el propósito de corroborar que la molécula de la MT no ha evolucionado en el tiempo 
durante la titulación, se hace una comparación entre los espectros de absorción obtenidos del 
estudio de estabilidad al tiempo cero a pH 1, 3, 5 y 7 (Figura 2.3(a) y 2.4(a)) y los de la 
titulación espectrofotométrica (Figura 2.5(a)), a los mismos valores de pH. La comparación 
se presenta en la Figura 2.6, en donde puede observarse que los espectros al tiempo cero (○) 
son similares a los obtenidos durante la titulación espectrofotométrica (—), esto comprueba 
que la molécula no se ha degradado durante el tiempo transcurrido en la titulación, por lo que 
los cambios espectrales son asociados solamente a los equilibrios ácido-base de la molécula. 
 
 
Figura 2.6. Comparación de los espectros de absorción de un sistema 0.2 mM de la MT en un 
medio de 0.1 M de NaCl, obtenidos al tiempo cero del estudio de estabilidad (○) y de la titulación 
(—), manteniendo una atmósfera de N2 y protegiéndola del contacto con la luz, a valores de pH de: 
(a) 1, (b) 3, (c) 5 y (d) 7. 
 
 
Para evaluar las constantes de acidez, se utiliza el programa computacional SQUAD [3], en 
el cual se introducen los datos de absorbancia en función del pH (Figura 2.5(a)) y un modelo 
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químico que considera los posibles equilibrios químicos, como lo reportaron Sánchez et al. 
[4]. El programa SQUAD computa los valores de las constantes de formación globales para 
los equilibrios propuestos, minimizando la suma de residuales al cuadrado entre los valores 
de las absorbancias obtenidas experimentalmente y los valores de absorbancia calculados por 
el programa [3,5,6], lo cual se explica con más detalle en el Anexo A. Para este caso se 
suministraron las absorbancias de 46 valores de pH dentro de intervalo de longitud de onda 
de 240 a 360 nm y el programa convergió para los siguientes valores de las constantes de 
formación globales de acidez log β1 = 10.201 ± 0.011 y log β2 = 15.974 ± 0.02, a partir de 
los cuales se obtuvieron los de pKa que se muestran en la Tabla 2.1. 
 
Tabla 2.1. Constantes de acidez de la MT calculadas a partir de los datos de los espectros de 
absorción mostrados en la Figura 2.5(a) y del programa computacional SQUAD [3]. 
pKa1 pKa2 
5.772± 0.011 10.201± 0.024 
* σ = 1.4741 X 10−2, U = 1.1302, Datos = 5920 
 
Proteger el sistema de la luz y del oxígeno, permitió estimar con precisión las constantes de 
acidez de la MT en medio acuoso por primera vez, sin que estos factores influyeran en el 
cálculo,  lo cual se refleja claramente en la discrepancia que existen con los reportados por 
Mahal et al. [2] y He et al.[1]. 
El programa SQUAD [3], proporciona los coeficientes de absortividad molar, ε, con su 
incertidumbre para cada una de las especies de la MT que predominan (H2MT, HMT
- y MT2), 
estos valores son reportados en a Tabla 2.2; cabe resaltar que es el primer trabajo donde estos 
valores se reportan. 
 
 
Tabla 2.2. Valores de algunos coeficientes de absortividad molar, ε, en función de la  
longitud de onda, λ, proporcionados por el programa SQUAD [3], para las especies H2MT, 
HMT‒ y MT2- . 
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λ/nm 𝜺𝑯𝟐𝑴𝑻 /𝑴
−𝟏𝒄𝒎−𝟏 
𝜺𝑯𝑴𝑻−  
/𝑴−𝟏𝒄𝒎−𝟏 
𝜺𝑴𝑻𝟐−  
/𝑴−𝟏𝒄𝒎−𝟏 
240 3750 ± 28 4410 ± 33 5490 ± 42 
245 2590 ± 22 3050 ± 26 3880 ± 33 
250 2430 ± 22 2840 ± 25 3600 ± 32 
255 2740 ± 20 3170 ± 23 3910 ± 30 
260 3380 ± 19 3900 ± 23 4640 ± 29 
265 4300 ± 22 4930 ± 26 5760 ± 33 
270 5140 ± 25 5870 ± 30 6790 ± 38 
275 5680 ± 27 6470 ± 32 7450 ± 41 
280 5730 ± 28 6510 ± 32 7500 ± 41 
285 5470 ± 27 6210 ± 31 7160 ± 40 
290 5200 ± 26 5910 ± 30 6820 ± 38 
295 4990 ± 25 5670 ± 29 6550 ± 37 
300 4350 ± 22 4960 ± 26 5750 ± 33 
305 3510 ± 18 4001 ± 21 4667 ± 28 
310 2285 ± 13 2625 ± 16 3113± 20 
315 920 ± 8 1090 ± 9 1370 ± 12 
320 280 ± 5 350 ± 6 530 ± 7 
325 90 ± 4 130 ± 4 260 ± 6 
330 50 ± 3 80 ± 4 200 ± 5 
335 40 ± 3 70 ± 4 180 ± 5 
340 40 ± 3 70 ± 3 170 ± 4 
345 40 ±3 70 ± 3 160 ± 4 
350 40 ± 2 70 ± 3 150 ± 3 
355 30 ± 2 70 ± 3 140 ± 3 
360 30 ± 2 60 ± 3 130 ± 3 
 
Al graficar los ε de la Tabla 2.2 en función de la λ con las barras de error correspondientes, 
se obtiene el gráfico de la Figura 2.8, donde ε de las especies de la MT tienen la siguiente 
tendencia: H2MT < HMT
‒ < MT2‒; mientras que apenas es posible apreciar las barras de 
error, lo que indica la existencia de tres especies distintas de MT.  
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Figura 2.8. Coeficientes de absortividad molar en función de la λ generados por SQUAD [3], para 
las especies H2MT, HMT‒ y HMT2‒. 
 
A partir de los pKa calculados, se construye un diagrama lineal del predominio de las especies 
siguiendo la metodología propuesta por Rojas et al. [7–9] (ver Figura 2.9), donde se observa 
que de pH de 0 a 5.772 ± 0.011 hay un predominio de la especie H2MT, mientras que en el 
intervalo de 5.772 ± 0.011 a 10.201 ± 0.024 predomina de la especie el de HMT‒, finalmente 
de 10.201 ± 0.024 a 14 predomina la especie MT2‒. 
 
 
Figura 2.9. Diagrama de zonas de predominio lineal de las especies de la MT en función del pH, 
construido a partir de las constantes de acidez calculadas por SQUAD [3]. 
 
Con el objetivo de comprobar la precisión de las constantes de acidez calculadas, se 
compararon los espectros de absorción experimentales a diferentes valores de pH con los 
espectros teóricos, construidos a partir de los valores de las constantes de formación (log β) 
y de los coeficientes de absortividad de la Tabla 2.2, proporcionados por SQUAD, tal como 
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lo realizaron Palomar et al. [10]. La Figura 2.10, muestra que los espectros generados a partir 
de SQUAD  (—) reproducen los espectros de absorción experimentales (□), lo que indica 
que las constantes calculadas son confiables. 
 
 
Figura 2.10. Comparación de los espectros de absorción experimentales (□) y teóricos (—) a 
valores de pH de: a) 2.58, b) 7.57.y c) 12.01. 
 
A partir de estos valores es posible plantear por primera vez el siguiente mecanismo de 
desprotonación de la MT, primeramente se propone un equilibrio que parte de la especie 
neutra debido a que para estos valores de pH no es posible que la especie tenga protones 
ácidos. En el primer equilibrio pKa1 la especie neutra se desprotona produciendo una especie 
cargada negativamente (H2MT
 ↔ HMT- + H+), esta desprotonación pude darse en la amina 
del grupo indol; mientras que el valor de pKa2 se atribuye a una segunda desprotonación, 
posiblemente del grupo amida, en donde la especie cargada negativamente pierde un protón 
más, generando una especie con dos cargas negativas (HMT- ↔ MT2- + H+). Este mecanismo 
propuesto se muestra en la Figura 2.7. 
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Figura 2.7. Mecanismo de desprotonación de la MT propuesto. 
 
2.2.3 Variación de la concentración de la especies de la MT mediante 
espectrofotometría 
El pH normal de los fluidos estomacales se encuentra entre 1.5 a 3.5, conocer el 
comportamiento de la especie que predomina en este intervalo, podría ayudar a entender las 
interacciones que se llevan a cabo en el tracto intestinal al ingerir pastillas de MT. Por esta 
razón se hizo un estudio espectrofotométrico variando la concentración de la MT a pH 3, en 
donde se tiene el predomino de la especie H2MT, de acuerdo con el diagrama lineal del 
predominio de las especies de la Figura 2.9. En la Figura 2.11, se muestra la familia de 
espectros de la H2MT a diferentes concentraciones, en un intervalo de 0.01 a 0.37 mM, a pH 
3. Los espectros de absorción típicos de la H2MT incrementan su señal al aumentar la 
concentración de MT en el sistema. 
 
 
Figura 2.11. Espectros de absorción de la especie H2MT de 0 a 0.37 mM en un medio 0.1 M de 
NaCl, a pH 3. 
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La Figura 2.12 muestra la tendencia de la absorbancia, Ab, de la H2MT a una λ de 278 nm en 
función de su concentración a pH 3, obtenida de los espectros de absorción de la Figura 2.11. 
En ésta se observa una relación lineal entre la Ab y la concentración de la H2MT, la expresión 
matemática que describe este comportamiento es: 
  
𝐴𝑏(𝑢𝐴) = (6.522 ± 0.020)(𝑢𝐴 𝑚𝑀
−1)[𝑀𝑇] − (0.031 ± 0.004)(𝑢𝐴)           (2.1) 
 
en donde el coeficiente de correlación, R2, es 0.999. Este comportamiento indica que para 
este sistema a pH 3 se cumple la ley de Lambert y Beer, en la cual la Absorbancia es 
directamente proporcional a la concentración del analito, matemáticamente se escribe como 
sigue 
𝐴𝑏 = ε𝑏𝑐                                                              (2.2) 
 
donde Ab es la absorbancia, ε el coeficiente de absortividad molar y b la longitud de paso 
óptico de la celda, que para este caso vale 1. 
 
 
Figura 2.12. Tendencia de la Absorbancia a 278 nm de la H2MT en función de su concentración a 
pH 3, obtenida de la Figura 2.11. La línea continua muestra el ajuste lineal de los datos 
experimentales. 
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La gráfica de la Figura 2.12, se conoce como curva de calibración, ya que permite conocer 
la concentración de la H2MT en diferentes muestras a pH 3, donde se tiene un límite de 
detección LOD = 5 μM y de cuantificación LOQ = 18 μM, así como una sensibilidad m = 
6.521 AmM-1 y un intervalo de linealidad, I-L, de 10 a 370 μM. Con el fin de conocer si la 
ley de Lambert y Beer se cumple para las especies HMT‒ y MT2‒, también se realizaron 
estudios de variación de concentración a pH 7 y pH 11. Los resultados de la sensibilidad, 
límite de cuantificación y detección se muestran en la Tabla 2.3. 
 
Tabla 2.3. Datos de obtenido de las curvas de calibración a una λ de 278 nm. 
pH Ecuación 
m 
/ A mM-1 
LOD* 
/ µM 
LOQ** 
/ µM 
I-L 
/ μM 
3 𝐴𝑏 = 6.521[𝐻2𝑀𝑇] − 0.031 6.521 5 18 10-370 
7 𝐴𝑏 = 6.682[𝐻𝑀𝑇
−] − 0.042 6.682 7 24 10-370 
10 𝐴𝑏 = 6.176[𝑀𝑇
2−] − 0.027 6.176 8 25 10-370 
*LOD: 3+b 
**LOQ: 10+b 
 
 
 
2.3 Conclusiones  
A partir de los estudios de estabilidad espectrofotométricos se demostró que las condiciones 
ambientales afectan el comportamiento de la MT, sobre todo a valores de pH ácido, y que al 
proteger la molécula del oxígeno y de la luz se logra su estabilidad por un tiempo de al menos 
120 minutos. Considerar la influencia de esto factores en la respuesta espectral de la MT,  
permitió calcular sus constantes de acidez de manera más exacta, reportando así por primera 
vez los valores de 5.772 ± 0.011 y 10.201 ± 0.024 en medios acuosos, además esto permitió 
obtener un método confiable para la cuantificación de la MT. 
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Capítulo 3. Determinación de la constante de formación 
del complejo de Inclusión de la melatonina y la β-
ciclodextrina 
 
La MT tiene la desventaja de ser poco soluble en agua, sin embargo, la formación de 
complejos de inclusión anfitrión-huésped con ciclodextrinas permite incrementar su 
solubilidad [1,2]; en particular la β-ciclodextrina es el agente complejante más utilizado 
debido a su disponibilidad a bajo costo [3,4]. En este sentido, se ha estimado la constante de 
formación del complejo de inclusión, log K, entre la MT y la βCD, MT- βCD (Figura 3,1), 
mediante espectrofotometría de fluorescencia en una mezcla etanol: agua (1:1) [4,5] y agua 
[3,6]. Sin embargo, como se demostró en el capítulo 2, la MT es inestable cuando la luz 
incide sobre la molécula y se tiene oxígeno disuelto en la solución; efectos que no fueron 
consideraron en el cálculo de los valores de log K, reportados en la literatura [3–6]. Además, 
no se llevaron a cabo estudios de estabilidad de la MT que garanticen que el complejo 
formado, corresponde a MT y no a  otra especie, producto de su degradación. 
 
 
Figura 3.1. Mecanismo propuesto de la formación del complejo de inclusión al interactuar la MT y 
βCD. 
 
En este trabajo, se calcula log K del complejo de inclusión MT‒βCD a pH 3, 7 y 11.5 
empleado la técnica de espectrofotometría UV-Vis y el programa computacional SQUAD 
[7]. Al realizar los experimentos, se protegió el sistema evitando los efectos de la luz y el 
oxígeno sobre la molécula, además se estudia la estabilidad de la MT en presencia de βCD a 
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pH 3. A partir de las constantes del complejo log K de las diferentes especies, así como de 
las constantes de acidez reportadas en el Capítulo 2 y el programa de procesamiento de datos 
MEDUSA [8], se determinaron las fracciones molares de cada especie de la MT y del MT‒
βCD; a partir de las cuales se construyó el diagrama de fracción molar-[βCD]-pH en 3D y 
los diagramas de fracción molar-pH en 2D. Finalmente se calculó log β a pH 3, mediante la 
técnica de voltamperometría cíclica y la metodología propuesta por Gao et al. [9], el cual se 
comparó con el valor obtenido mediante espectrofotometría. 
3.1 Metodología 
3.1.1 Reactivos 
Todas las soluciones se preparan a partir de reactivos grado analítico, usando agua 
desionizada con una resistividad 18.2 MΩ•cm-1, libre de materia orgánica, obtenida en un 
equipo Milli-Q Modelo Integral 5 (110V/60HZ-CR). Las soluciones se preparan al momento 
de realizar el experimento con agua burbujeada con N2. Durante los experimentos se 
mantiene una atmósfera inerte, evitando el contacto con el oxígeno; además se cubre el 
sistema protegiéndolo de la incidencia de la luz del ambiente. Los reactivos son los 
siguientes: MT (Sigma-Aldrich 98%), βCD (Fluka 97 %), NaCl (J.T. Baker 99%), NaOH 
(J.T. Baker 98.4%), HCl (J.T. Baker 37%), HClO4 (Sigma-Aldrich 70%), grafito en polvo 
(Alfa Aesar 99.9995%) y aceite mineral (Fluka). 
 
3.1.2 Instrumentación 
El estudio del comportamiento espectrofotométrico de la MT, se lleva a cabo en un 
espectrofotómetro UV-Vis Perkin Elmer Lambda 30, en una celda de cuarzo de 1 cm de 
longitud de paso óptico. Los espectros de absorción se obtienen en un intervalo de longitud 
de onda de 200 a 400 nm con una velocidad de 960 nmmin-1 a temperatura ambiente. Para el 
estudio electroquímico, se utiliza un potenciostato-galvanostato marca AUTOLAB PGSTAT 
100, al cual se conecta una celda típica de tres electrodos: como contraelectrodo un alambre 
de platino (MW-1033), como electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl 3 M de NaCl 
(MF-1033)  y, como electrodo de trabajo un electrodo de pasta de carbono (EPC) construido 
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con la metodología propuesta por Martínez et al. [10], la cual se describe con más detalle en 
el Capítulo 4. El pH se mide en un potenciómetro Seven Multi Mettler Toledo. 
3.2 Resultados 
3.2.1 Determinación de log K del complejo de inclusión de la MT y la βCD mediante 
espectrofotometría UV-Vis 
Como ya se mencionó, el pH normal de los fluidos estomacales se encuentra en un intervalo 
de 1.5 a 3.5, por lo que es importante conocer si la formación del complejo de inclusión entre 
la especie H2MT y la βCD se lleva a cabo bajo estas condiciones, ya que la formación de este 
complejo mejoraría la disolución y absorción de H2MT en el tracto intestinal [2]. Por lo que, 
se realizó un estudio de estabilidad con una solución acuosa de H2MT y βCD en una porción 
1:1, a pH 1. La Figura 3.2(a), muestra una familia de espectros de absorción típicos de H2MT 
a diferentes tiempos, obtenidos a partir de un sistema de MT 0.2 mM y βCD 0.2 mM en NaCl 
0.1 M. Las bandas de absorción no presentan cambios con el tiempo, lo cual es más claro en 
la gráfica de la Figura 3.2(b), en donde se muestra el comportamiento de la absorbancia a λ 
= 278 nm como una función del tiempo. 
 
 
Figura 3.2. (a) Familia de espectros de absorción obtenidos en una solución acuosa de MT 0.2 mM 
y de βCD 0.2 mM con NaCl 0.1 M, a pH 1, a diferentes tiempos en un periodo de análisis de 120 
min. (b) Tendencia de la absorbancia a λ = 278nm en función del tiempo. 
Estos resultados muestran que la especie H2MT, se mantiene estable en presencia de la βCD, 
lo cual probablemente se deba a la inclusión de H2MT en la βCD, que actúa como un protector 
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del medio. Para corroborar la formación del complejo de inclusión H2MT-βCD, se calculó el 
valor de la constante de formación a pH 3, en donde existe un mayor predominio de la especie 
H2MT, de acuerdo con el diagrama lineal de zonas de predominio construido a partir de los 
valores calculados de pKa en la Unidad 2 (Figura 2.9).  
Para calcular la constante de inclusión se lleva a cabo un estudio espectrofotométrico en el 
que se varia la concentraciones de la βCD a pH 3. La Figura 3.3 muestra los espectros de 
absorción de una solución acuosas de MT 0.2 mM en NaCl 0.1 M a pH 3, sin βCD (línea 
negra) y a diferentes concentraciones de βCD en un intervalo de 0.02 mM a 0.37 mM, donde 
se observa que la intensidad de la banda y hombro de absorción característicos de la H2MT 
aumentan al ir adicionando βCD al sistema. 
 
  
Figura 3.3. Espectros de absorción obtenidos en el sistema 0.2 mM de MT en 0.1 M de NaCl a pH 
3, con diferentes concentraciones de βCD en un intervalo de 0.02 mM a 0.37 mM.  
 
La Figura 3.4, presenta la variación de la absorbancia a λ de 278 nm como una función de la 
relación [βCD] / [H2MT], obtenida a partir de los espectros de la Figura 3.3. La gráfica 
muestra claramente un aumento de la absorbancia al incrementarse la relación [βCD] / 
[H2MT], así como un cambio de pendiente cercano a una relación molar con un valor de 1, 
lo que indica que la estequiometría para la formación del complejo de inclusión es 1:1, esto 
es congruente con lo demostrado en otros estudios mediante otras técnicas [3,5,6]. 
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Figura 3.4. Tendencia de la Absorbancia para una λ = 278 nm en relación con la variación del 
cociente [βCD] / [H2MT], a pH 3, obtenida a parir de los espectros de la Figura 3.3. 
 
Con los espectros de absorción reportados en la Figura 3.3 y usando el programa SQUAD 
[7], fue posible estimar la contante de formación del complejo de inclusión H2MT-βCD. Al 
programa se le introdujeron 40 valores de pβCD (-log [βCD]) en un intervalo de longitud de 
onda de 240 a 360 nm, así como un posible modelo químico que considera el equilibrio de 
formación del complejo de inclusión en una relación 1:1. Al igual que para las constantes de 
acidez, el programa calcula la constante de formación global del complejo de inclusión, 
minimizando la suma de cuadrados entre las absorbancia obtenidas experimentalmente y las 
calculadas por el programa [7]. La constante de formación del complejo de inclusión H2MT-
βCD, para el equilibrio propuesto H2MT + βCD  H2MT−βCD es log K = 3.07 ± 0.06 (σ 
= 1.97 x 10-2, U = 3.86, Datos = 4920). 
En la literatura, se ha reportado el valor de la constante de formación del complejo de 
inclusión de la βCD con otros neurotransmisores del grupo amina, siguiendo la misma 
metodología empleada en este trabajo. En 2010 Palomar et al. [11], obtuvieron un valor log 
K = 3.77 ± 0.16, usando la especie totalmente protonada de la DA, en un medio acuoso (pH 
3) [7]. En 2013 Gil et al. [12] estimaron un log K = 4.6358 ± 0.0047 y log K = 4.0579 ± 
0.0345 utilizando la especie totalmente protonada (pH 2) y la especia monodesprotonada (pH 
7) de la SR, respectivamente. Más recientemente, en 2016 Montes et al. [13], determinaron 
un log K = 2.3339 ± 0.0138 con la especie totalmente protonada de la HT (pH 3). Al comparar 
estos resultados con la constante de formación del H2MT-βCD obtenida en el presente 
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trabajo, se observa que los valores son del mismo orden de magnitud, lo cual indica que se 
tiene una buena estimación del log K para H2MT-βCD. 
De igual manera que en el caso de los valores de pKa, el programa SQUAD calcula los ε de 
la especie H2MT y el complejo de inclusión H2MT-βCD en función de la λ, los cuales se 
reportan en la Tabla 3.1, junto con su error. 
 
 
Tabla 3.1. Valores de algunos coeficientes de absortividad molar en función de la longitud 
de onda, calculados por el programa SQUAD [7], para las especies H2MT y H2MT-βCD. 
λ / nm 
10-3 𝜺𝑯𝟐𝑴𝑻 /
𝑴−𝟏𝒄𝒎−𝟏 
10-3 𝜺𝑯𝟐𝑴𝑻−𝜷𝑪𝑫 /
𝑴−𝟏𝒄𝒎−𝟏 
240 8720 ± 363 3719 ± 109 
245 5883 ± 241 2571 ± 72 
250 5437 ± 221 2413 ± 66 
255 6094 ± 248 2717 ± 74 
260 7496 ± 306 3344 ± 92 
265 9533 ± 388 4252 ± 116 
270 11399 ± 464 5075 ± 139 
275 12619 ± 512 5618 ± 154 
280 12792 ± 522 5666 ± 157 
285 12193 ± 493 5414 ± 148 
290 11590 ± 469 5161 ± 141 
295 11129 ± 452 4950 ± 135 
300 9862 ± 406 4312 ± 122 
305 8063 ± 337 3466 ± 101 
310 5473 ± 236 2248 ± 71 
315 2539 ± 123 897 ± 37 
320 886 ± 48 264 ± 14 
325 309 ± 20 79 ± 6 
330 181 ± 15 39 ± 5 
335 157 ± 15 31 ± 4 
340 148 ± 14 25 ± 4 
345 143 ± 14 25 ± 4 
350 140 ± 14 22 ± 4 
355 136 ± 14 21 ± 4 
360 134 ± 14 19 ± 4 
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Al observar la Tabla 3.1, es posible notar que los coeficientes de absortividad molar del 
complejo de inclusión H2MT-βCD tienen valores más grandes, lo cual puede apreciarse más 
claramente en la Figura 3.5, donde se presenta la gráfica de los   en función de λ, con las 
barras de error correspondientes a la desviación estándar proporcionada por SQUAD [7]. Las 
barras de error de las curvas  vs. λ, para la especie H2MT-βCD son grandes comparadas con 
las de la especie H2MT, sin embargo ambas curvas muestran una diferencia significativa que 
demuestra la existencia de dos especies distintas. 
 
 
 
Figura 3.5. Coeficientes de absortividad molar en función de la λ para la especie H2MT y el 
complejo de inclusión H2MT‒βCD generados por SQUAD [7]. 
 
La Figura 3.6, presenta la comparación de los espectros absorción obtenidos 
experimentalmente (○) a pβCD (-log [βCD]) de 3.34, 4.06 y 4.54, con los espectros de 
absorción teóricos, construidos a partir de los valores de log K y de los  proporcionados por 
SQUAD (Tabla 3.1). En las gráficas se observa la  similitud de los espectros, lo que 
demuestra la exactitud de la constante de formación obtenida y la validez del procedimiento 
seguido. 
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Figura 3.6. Comparación de los espectros de absorción experimentales (○) y teóricos (—) a tres 
diferentes valores de pβCD, los cuales son: a) 3.34, b) 4.06 y c) 4.54. 
 
La Figura 3.7, muestra el diagrama de distribución de especie generado a partir de la 
metodología descrita por Rojas et al. [14–16] y la constante de equilibrio reportada. En el 
diagrama es posible observar que a un pβCD > 3.07 ± 0.06 predomina la especie H2MT, 
mientras que a un pβCD < 3.07 ± 0.06 el complejo H2MT‒βCD es la especie predominante. 
 
 
Figura 3.7. Diagrama de distribución de especie para: H2MT (---) y el complejo H2MT-βCD (—) 
en función del pβCD, construido con la constante del complejo de formación calculada por SQUAD 
[7]. 
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
240 260 280 300 320 340
A
b
so
rb
a
n
ci
a
λ / nm
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
240 260 280 300 320 340
A
b
so
rb
a
n
ci
a
λ / nm
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
240 260 280 300 320 340
A
b
so
rb
a
n
ci
a
λ / nm
(a) (b)
(c)
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
0 1 2 3 4 5 6
F
a
cc
ió
n
 M
o
la
r
pβCD
H2MT‒βCD H2MT
56 
 
Empleando el mismo procedimiento, seguido en el cálculo de la constante de formación del 
complejo de inclusión a un valor de pH 3, también se calcularon los valores de log K a un 
valor de pH 7 (HMT‒) y 11.5 (MT2‒); los resultados se muestran en la Tabla 3.2 junto con 
los equilibrios propuestos. 
 
  
Tabla 3.2. Constantes de formación del complejo de inclusión a diferentes valores pH, 
calculados a partir de los espectros de absorción experimentales y el programa computacional 
SQUAD [7]. 
pH Equilibrio log K 
3 H2MT +
 βCD  H2MT−βCD 3.07 ± 0.06* 
7 HMT− + βCD  HMT−−βCD  2.94 ± 0.01** 
11.5 MT2− + βCD  MT2−−βCD    3.01 ± 0.03*** 
*σ = 1.97 x 10−2, U = 3.86, Datos = 4920 
** σ = 1.19 x 10−3, U = 3.94 x 10−3, Datos = 4920 
*** σ = 7.09 x 10−3, U = 7.91 x 10−3, Datos = 4920 
 
Utilizando los valores de las constantes de formación globales de acidez de la MT reportados 
en el Capítulo 2 y las constantes de formación del complejo de inclusión, log K, fue posible 
obtener los valores de las constantes de formación globales del complejo de inclusión, log β, 
los cuales se muestran en la Tabla 3.3. 
 
 
Tabla 3.3. Constantes de formación globales del complejo entre las diferentes especies de la 
MT y la βCD. 
Equilibrios globales log β 
MT2− + 2H+ + βCD  H2MT−βCD 19.04 ± 0.06 
MT2−+ H+ +  βCD  HMT−−βCD 13.14 ± 0.01 
MT2− + βCD  MT2−−βCD 3.01 ± 0.03 
 
Introduciendo las constantes de formación globales de la MT y las del complejo de inclusión, 
al programa de procesamiento de datos MEDUSA [8], fue posible determinar las fracciones 
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molares de cada especie de la MT y MT‒βCD. Con esta información se construyó el 
diagrama en 3D de fracción molar-[βCD]- pH, para la diferentes especies de la MT y de los 
complejos de inclusión MT‒βCD, el cual se muestra en la Figura 3.8(a). También se hicieron 
los diagramas en 2D de fracción molar en función del pH, para los valores de pβCD = 3.52 
y pβCD = 2.22, Figura 3.8(b) y 3.8(c), respectivamente. A un pβCD = 3.52 es posible 
observar el predominio de las especies de la MT libres de βCD para todos los valores de pH, 
mientras que para un pβCD = 2.22 predominan las especies del complejo de inclusión MT‒
βCD. 
 
 
Figura 3.8. (a) Diagrama en 3D de fracción molar-[βCD]-pH para las diferentes especies de la MT 
(H2MT, HMT− y MT2−) y del complejo de inclusión MT‒βCD (H2MT−βCD, HMT−−βCD y 
MT2−−βCD). Diagramas en 2D de la fracción molar en función del pH para los valores de pβCD (b) 
3.52 y (a) 2.22.  
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3.2.2 Determinación de log K del complejo de inclusión de la MT y la βCD mediante 
voltamperometría cíclica  
Es posible calcular el valor de la constante del complejo de inclusión H2MT‒βCD, mediante 
un estudio electroquímico usando la técnica de voltamperometría cíclica y siguiendo la 
metodología propuesta por Gao et al [9], para ello, es necesario conocer el comportamiento 
electroquímico de H2MT. En la Figura 3.10 se muestran los voltamperogramas cíclicos 
obtenidos para el sistema EPC/0.001M de HClO4 a pH 3 en ausencia y en presencia de 0.2 
mM de H2MT. El voltamperograma cíclico sin H2MT no presenta ninguna corriente farádica 
en el intervalo de potencial de 400 a 900 mV; mientras que el VC de la H2MT presenta un 
pico anódico en 790 mV con una corriente, ipa, de 22.7 µA, pico que se asocia a la oxidación 
de la MT, donde ésta pierde un electrón generando un radical catión. Al invertir el barrido de 
potencial el VC, muestra un pequeño pico catódico en 162 mV con una corriente, ipc, de 2.1 
µA, asociado a la reducción de los productos de oxidación de la MT de acuerdo con Radi et 
al. [17]. 
 
  
Figura 3.10. Voltamperogramas cíclicos del  sistema EPC / 0.001M de HClO4 (pH 3) con 
diferentes concentraciones de H2MT: 0 (—) y 0.2 mM (‒ ‒); ambos a una velocidad de barrido de 
50 mVs-1. 
 
Para calcular electroquímicamente la constante de formación del complejo de inclusión, se 
hizo un estudio voltamperométrico variando la concentración de la βCD en el sistema, en 
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donde la ipa, disminuye con el incremento de la concentración de la βCD. Al graficar la ipa 
obtenida en este estudio en función de la relación [βCD] / [H2MT], puede observarse este 
comportamiento (Figura 3.11), donde se notan dos tendencias lineales con un cambio de 
pendiente en una relación molar de 1, de igual forma que en el estudio espectrofotométrico; 
estos resultados confirman que la estequiometria de formación del complejo de inclusión 1:1. 
 
Figura 3.11. Variaciones de la corriente del pico de oxidación de la H2MT ipa en función de la 
relación molar [βCD] / [H2MT], obtenida del estudio de voltamperométrico variando la [βCD]. 
 
Siguiendo la metodología propuesta por Gao et al. [9], es posible calcular la constante de 
formación del complejo de inclusión log K, usando los resultados experimentalmente y 
empleando la ecuación (3.1). 
𝑖𝑝𝑎
2 = 𝐾𝑑
𝑖𝑝𝑎( 𝑅)
2 −𝑖𝑝𝑎
2
[βCD]
+ 𝑖𝑝𝑎(𝑅−𝛽𝐶𝐷)
2                                        (3.1) 
donde 𝑖𝑝𝑎 es la corriente del pico anódico observada al adicionar βCD al sistema, 𝑖𝑝𝑎(𝑅) es 
la corriente del pico anódico de la especie en ausencia de βCD, 𝑖𝑝𝑎(𝑅−𝛽𝐶𝐷) es la corriente del 
pico del complejo de inclusión y Kd la constante disociación del complejo de inclusión. 
 
Con los valores experimentales 𝑖𝑝𝑎 y 𝑖𝑝𝑎(𝑅) obtenidos del estudio voltamperométrico  
variando la concentración de la βCD en el sistema, se construyó una gráfica de la 𝑖𝑝𝑎
2  contra 
(𝑖𝑝𝑎 (𝑅)
2 − 𝑖𝑝𝑎
2 )/[𝛽𝐶𝐷], para obtener Kd y 𝑖𝑝𝑎(𝑅−𝛽𝐶𝐷) del valor absoluto de la pendiente y 
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ordenada al origen de la recta, respectivamente; además a partir del valor de Kd es posible 
obtener el log K, a partir de log K = − log 𝐾𝑑. La Figura 3.12, muestra la gráfica de la 𝑖𝑎𝑝
2  
contra  (𝑖𝑝𝑎 (𝐻2𝑀𝑇)
2 − 𝑖𝑝𝑎
2 )/[𝛽𝐶𝐷], cuya expresión matemática del ajuste lineal es: 
 
 𝑖𝑝𝑎
2 (𝜇𝐴2) = −(0.00070 ± 0.00003)(𝑀)(
𝑖𝑝𝑎( 𝐻2𝑀𝑇)
2 −𝑖𝑝𝑎
2
[𝛽𝐶𝐷]
)(𝜇𝐴2𝑀−1) + (586.56 ± 2.77)(𝜇𝐴2) 
 
con un coeficiente de correlación de 0.99. Con la pendiente de la ecuación se obstine Kd = 
0.00070 ± 0.00003, que da un log K = 3.15 ± 0.01, el cual se aproxima al valor obtenido 
mediante la técnica de espectrofotometría UV-Vis y el programa computacional SQUAD [7]. 
 
Figura 3.12. Tendencia de la intensidad de 𝑖𝑝𝑎 𝑀𝑇
2  con relación a la variación de 
𝑖𝑝𝑎 𝑀𝑇
2 −𝑖𝑝𝑎
2
[βCD]
. 
 
3.3 Conclusiones 
A partir del estudio espectrofotométrico, se encontró que las tres especies de la MT forman 
complejos de inclusión en solución acuosa con la βCD, dando una relación estequiométrica 
de 1:1, en los tres casos. Para el caso del complejo H2MT-βCD, log K estimado por 
voltamperometría dio un resultado similar al obtenido espectrofotométricamente, lo que 
confirma la fiabilidad del método y los resultados numéricos. 
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Capítulo 4. Síntesis de NPsAu, construcción y 
modificación de los EPC 
 
El estudio del comportamiento electroquímico de la MT, así como su determinación, 
requieren de la construcción previa de electrodos sensibles que permitan llevar a cabo los 
procesos redox de interés. Entre los electrodos que mejores resultados han dado, en la 
cuantificación de distintos fármacos, se encuentra el electrodo de pasta de carbono, EPC, 
cuya superficie es posible renovar y modificar con facilidad. En este sentido, las 
nanopartículas de oro sintetizadas con β-ciclodextrina, NPsAu•βCD, son una buena opción 
en la modificación de los EPC; que mejora su sensibilidad y selectividad, ya que favorecen 
las reacciones redox y hacen posible la formación de un complejo de inclusión [1]. Es por 
ello, que en este trabajo se utilizan EPC modificados con NPsAu•βCD, así como con NPsAu 
y βCD, con el propósito de conocer el efecto de cada material sobre la MT. La modificación 
del EPC con βCD y NPsAu•βCD, se hace mediante la técnica de voltamperometría cíclica 
aplicando diferente número de ciclos. Dada la cantidad de electrodos empleados en este 
trabajo, este Capítulo se enfoca en mostrar la construcción de los electrodos de trabajo, su 
modificación y su caracterización. En la sección de la metodología, se describe a detalle el 
método coloidal para la síntesis de las NPsAu, [2], el método propuesto por Pande et al., para 
la síntesis de NPsAu con βCD, NPsAu•βCD, [3] y el procedimiento empleado para la 
construcción del electrodo de pasta de carbono, EPC, [4] y su modificación. También se 
muestra la caracterización de las NPsAu usando las técnicas de espectrofotometría UV-Vis 
y microscopio electrónico de barrido en modo de transmisión, MEB-T.  
Por otra parte, una característica importante de los electrodos, es que al imponer un potencial 
acumulan carga en su superficie, de forma similar a un capacitor, formando una doble capa. 
La carga se acumula en la doble capa, hasta que fluye una corriente, i, conocida como 
capacitiva, cuya intensidad depende del área expuesta, A, de un electrodo, así como de 
espesor de la película  formada sobre la superficie de un electrodo al modificarse [5]. En este 
sentido, conocer el perfil electroquímico de cada uno de los sensores, brinda una idea del 
área expuesta de la película formada sobre la superficie del electrodo, además permite 
apreciar la presencia de algún pico que pudiera interferir con la señal de la MT. En la sección 
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de resultados, se presenta el perfil electroquímico de cada sensor electroquímico, así como 
la polimerización de la βCD y NPsAu•βCD sobre el EPC aplicando diferentes ciclos. Con la 
finalidad de tener una mayor claridad, de la secuencia seguida en la obtención de los perfiles 
electroquímicos de cada uno de los sensores; así como de la polimerización de la βCD y de 
las NPsAu•βCD, en la Figura 4.1 se muestra de forma esquemática el procedimiento.   
 
 
Figura 4.1. Esquema del procesamiento seguido en la obtención de los voltamperogramas cíclicos 
del EPC sin modificar y modificado, así como de la polimerización de la βCD y de las NPsAu•βCD. 
 
4.1 Metodología 
4.1.1 Reactivos  
Todas las soluciones se preparan a partir de reactivos grado analítico, usando agua 
desionizada con una resistividad 18.2 MΩ•cm-1, libre de materia orgánica, obtenida en un 
equipo Mili-Q Modelo Integral 5 (110V/60HZ-CR). Las soluciones se preparan al momento 
de realizar el experimento con los siguientes reactivos: βCD (Fluka 97 %), HClO4 (Sigma-
Aldrich 70 %), HAuCl4 (Sigma-Aldrich ≥99.9%), Na3C3H5O(COO)3 (Sigma-Aldrich 
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103.2%), NaOH (Sigma-Aldrich 98.4%), grafito en polvo (AlfaAesar 99.9995%), aceite 
mineral (Fluka), nafion a base de C2H5OH (solución de resina perfluorada, Sigma-Aldrich), 
C2H5OH (Sigma-Aldrich 96%) y carbón vulcan XC-72R (negro de carbono de alta 
conductividad en polvo con un diámetro promedio de 50nm, Cabot). 
 
4.1.2 Instrumentación 
La caracterización de las NPsAu y NPsAu•βCD, se lleva a cabo en un espectrofotómetro 
UV-Vis Perkin Elmer Lambda 30, en una celda de cuarzo de 1 cm de longitud de paso óptico; 
así como en un microscopio electrónico de barrido de alta resolución, marca Carl Zeiss, 
modelo SUPRA 55 VP, con un detector de electrones transmitidos. Para el estudio 
electroquímico, se utiliza un potenciostato-galvanostato marca AUTOLAB PGSTAT 100, al 
cual se conecta una celda típica de tres electrodos, como contraelectrodo con un alambre de 
platino (MW-1033), como electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl 3 M de NaCl 
(MF-1033) y como electrodo de trabajo un electrodo de pasta de carbono, EPC. 
 
4.1.3 Síntesis y caracterización de las NPsAu 
Las NPsAu se sintetizan a partir del método coloidal propuesto por Frens y Turkevich en 
1973 [2], que consiste en adicionar 15 mg de ácido tetracloroaúrico, HAuCl4, en 200 mL de 
agua y calentar hasta la temperatura de ebullición; momento en el que se le agregan 5.7 mL 
de una solución 8.7 M de citrato trisódico, Na3C3H5O(COO)3. El calentamiento se sigue hasta 
que la solución adquiere un color rojo rubí indicativo de que se ha formado una dispersión 
coloidal (ver Figura 4.2); posteriormente, se deja enfriar, la agitación se mantiene constante 
durante todo el proceso. 
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Figura 4.2. Solución de HAuCl4 y Na3C3H5O(COO)3 en H2O con agitación constante: (a) sistema 
inicial y (b) dispersión coloidal de NPsAu. 
 
La Figura 4.3, muestra el espectro UV-Vis de la dispersión coloidal, en el cual puede 
observarse la banda de resonancia del plasmón superficial, RPS, característica de las NPsAu. 
La banda  de RPS presenta un máximo a una λ en 523 nm, indicando junto con el color rojo, 
que las NPsAu tienen un diámetro aproximadamente de 10 a 20 nm, de acuerdo con la 
literatura [6,7]. 
 
  
Figura 4.3. Espectro UV-vis de la dispersión coloidal de las NPsAu. 
 
 
Las NPsAu se soportan en carbón vulcan, XC-72R, CV, adicionando 20 mg de éste a la 
dispersión coloidal y manteniendo una agitación constante por 48 horas a temperatura 
ambiente. Transcurrido el tiempo, se filtran las NPsAu ya soportadas en el CV usando una 
bomba de vacío. El sólido filtrado, se deja secar aproximadamente por 30 minutos en una 
estufa a una temperatura de 40º C, obteniendo un polvo obscuro (Figura 4.4). 
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Figura 4.4. Esquema del procedimiento para la obtención de las NPsAu soportadas en CV: (a)  
dispersión coloidal de las NPsAu con CV en agitación, (b) Sistema de filtrado de NPsAu soportadas 
en CV y (c) polvo de NPsAu soportadas en CV después de secarse. 
 
Con el fin de conocer la morfología de la las NPsAu obtenidas, se emplea la técnica de MEB-
T, para ello se colocan las NPsAu soportadas en CV en una rejilla de cobre de 3 mm de 
diámetro (malla 200). La Figura 4.5, presenta la micrografía obtenida en donde se tiene 
partículas de forma quasi-esférica, con un tamaño promedio de 15 nm y una dispersión de 
tamaño homogéneo.   
 
Figura 4.5. Imagen de la MEB-T de las NPsAu soportadas en CV. 
 
(a) (b) (c)
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4.1.4 Síntesis y caracterización de las NPsAu•βCD 
Las NPsAu con βCD se preparan siguiendo la metodología propuesta por Pande et al., [3] en 
donde se disuelven 0.7912 g de βCD en 98.6 mL de H2O (0.007 M), calentando hasta 100°C 
con agitación constante. Una vez que se alcanza la temperatura se añade 0.4 mL de una 
solución 10 mM de HAuCl4, 2 minutos después se adiciona 1 mL de solución 1M de NaOH. 
El calentamiento y agitación se mantienen durante 20 min, tiempo en el que la solución 
adquiere un color rosa (Figura 4.6). Una vez transcurrido el tiempo, la solución se retira del 
calentamiento y se deja enfriar a temperatura ambiente, por último se introduce en un 
contenedor sellado [3]. 
 
 
 
Figura 4.6. Solución de βCD , HAuCl4 y NaOH en H2O con agitación constante: (a) sistema inicial 
y (b) dispersión coloidal de NPsAu. 
 
 
En la Figura 4.7, se muestra el espectro UV-Vis de la dispersión coloidal de NPsAu•βCD; el 
espectro de absorción presenta la banda de RPS característica de las NPsAu, con un máximo 
a λ de 522 nM. El color rosa que se observa en dispersión coloidal de NPsAu•βCD de la 
Figura 4.5, así como la banda de RPS, son indicativos de que se han obtenido NPsAu con un 
diámetro aproximadamente de 12 a 17 nm.  
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Figura 4.7. Espectro UV-vis de la dispersión coloidal de las NPsAu•βCD. 
 
La Figura 4.8, presenta la micrografía obtenida de las NPsAu•βCD mediante la técnica de 
MEB-T; para lo cual se colocan las NPsAu•βCD en una rejilla de cobre de 3 mm de diámetro 
(malla 200). En la micrografía puede observarse que las NPsAu•βCD, tiene una morfología 
quasi-esférica, con un tamaño promedio de 8 a 10.5 nm y una dispersión de tamaño 
homogéneo. 
 
Figura 4.8. Imagen de la MEB-T de las NPsAu•βCD colocadas en una rejilla de cobre. 
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4.1.5 Construcción y modificación de EPC 
4.1.5.1 Construcción del EPC 
Los electros de pasta de carbono, EPC, se preparan siguiendo la metodología propuesta por 
Martínez et al [4]. Primero se mezcla grafito y aceite mineral en una proporción 1:1, hasta 
obtener una pasta homogénea; enseguida se introduce en un contenedor de plástico, donde 
se comprime con un émbolo a fin de evitar burbujas. Finalmente, se inserta un dispositivo de 
cobre para establecer el contacto eléctrico (ver Figura 4.9). 
 
  
Figura 4.9. Electrodo de pasta de carbono y dispositivo con conector de cobre. 
 
4.1.5.2 Modificación del EPC con NPsAu 
Para la modificación del EPC con NPsAu, EPC-NPsAu, se elabora una tinta que se adiciona 
sobre el EPC. La tinta se prepara dispersando el polvo de las NPsAu soportadas en CV en 
200 μL de etanol y 20 μL de nafion a base de alcohol, la mezcla se sonifica en un ultrasonido 
por 20 min. Posteriormente se depositaron 20 μL de esta tinta sobre el EPC, dejándolo secar 
por 20 minutos aproximadamente. Finalmente se adquiere una capa de color negro opaco, 
indicativo de que las NPsAu soportadas en CV han sido impregnadas. La Figura 4.10, 
muestra el esquema de la modificación con NPsAu soportadas en CV que podría llevarse a 
cabo en la superficie del EPC. 
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Figura 4.10. Representación esquemática de la modificación del EPC con NPsAu soportadas en 
CV. 
 
4.1.5.3 Modificación del EPC con βCD  
Para modificar el EPC con βCD, EPC-βCD, se polimeriza electroquímicamente una solución 
0.007 M de βCD en 1 M de HClO4 sobre la superficie del electrodo, tal como lo describe Roa 
et al. [8]. Mediante la técnica de voltamperometría cíclica, VC, se aplican 5, 15 o 25 ciclos, 
en dirección anódica a una velocidad de 100 mVs-1, en una ventana de potencial de -500 a 
1500 mV. A partir del mecanismo de adsorción de la βCD sobre el EPC y del mecanismo de 
propagación del polímero de βCD, propuestos por Roa et al. [8], se construye el esquema de 
la modificación superficial del EPC con βCD, (Figura 4.11). 
 
 
Figura 4.11. Esquema de la modificación del EPC con βCD, construido a partir del mecanismo de 
polimerización de la βCD sobre el EPC, propuesto por Roa et al. [8].  
 
4.1.5.4 Modificación del EPC con NPsAu•βCD 
Para la modificación EPC-NPsAu•βCD, se utiliza la dispersión coloidal de NPsAu•βCD a 
pH ácido (agregando previamente HClO4) y se sigue la misma metodología empleada para 
la polimerización de la βCD: usando la técnica de VC se aplican 5, 15 y 25 ciclos a una 
velocidad de 100 mVs-1, en una venta de potencial de -500 a 1500 mV. Para caracterizar 
electroquímicamente las NPsAu•βCD, se probaron diferentes parámetros que pudieran 
interferir en el crecimiento de la película (Capítulo 5). La Figura 4.12, muestra el esquema 
propuesto para la modificación del EPC con NPsAu•βCD. 
EPC
CO
C
O
C
:O
: C
O
C
:O
:
C OC O
EPC
72 
 
 
Figura 4.12. Representación esquemática para la modificación del EPC de carbono con 
NPsAu•βCD. 
 
4.2 Resultados 
4.2.1 Perfil electroquímico del EPC y del EPC modificado con NPsAu 
En la Figura 4.13, se muestra el voltamperograma cíclico del perfil del (a) EPC y del (b) EPC 
modificado con NPsAu en una solución 0.001 M de HClO4 (pH 3); aplicando una velocidad 
de barrido de 20 mVs-1 en dirección anódica, en una ventana de potencial de -200 a 900 mV. 
En la Figura se aprecia una i capacitiva mayor para el perfil del EPC modificado con NPsAu, 
lo que indica un probable aumento del A. Por otro lado, los voltamperogramas para ambos 
sistemas no muestran picos de oxidación o reducción que puedan traslapase con la señal de 
la MT impidiendo su determinación. 
 
 
 
Figura 4.13. Perfil electroquímico del (a) EPC y del (b) EPC-NPsAu en 0.001M de HClO4 (pH 3), 
obtenido a una velocidad de barrido de 20 mVs-1.  
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4.2.2 Perfil electroquímico del EPC modificado con βCD 
Para poder comparar los efectos de la βCD en el perfil electroquímico del EPC, se polimeriza 
la βCD sobre su superficie mediante VC. En la Figura 4.14, se observan los 
voltamperogramas cíclicos que se obtienen al polimerizar las βCD sobre un EPC, empleando 
una disolución 0.007 M de βCD en 1 M de HClO4, aplicando (a) 5, (b) 15 y (c) 25 ciclos a 
una velocidad de barrido de 100 mVs-1. El barrido se realizó en una ventana de potencial de 
-500 a 1500 mV, en dirección positiva. En los voltamperogramas, se observa una mayor 
respuesta en la corriente al aplicar 25 ciclos, así como un aumento de ésta en función del 
número de ciclos aplicados, lo que indica un crecimiento del polímero en función del número 
de ciclos. Los VC obtenidos para los tres sistemas muestran los picos y hombros 
característica de la βCD, tal como lo muestran Roa et al. en su estudio de la modificación 
electroquímica de EPC con βCD [8]. 
 
 
 
 Figura 4.14. Voltamperogramas cíclicos de la polimerización de βCD en el sistema EPC/ 0.007 M 
de βCD en 1 M de HClO4, a 100 mVs-1, aplicando (a) 5, (b) 15 y (c) 25 ciclos. 
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Con la finalidad de comprobar la formación del polímero de βCD en la superficie del 
electrodo, se grafican las cargas anódicas, Qa, obtenidas mediante el cálculo del área bajo la 
curva en función del número de ciclos; lo cual es posible apreciar en la Figura 4.15, en donde 
las cargas aumentan en función del número de ciclos, indicando el crecimiento de la película 
polimérica a cada ciclo aplicado. La tendencia de la Qa, evidencian dos regiones de 
polimerización, que van del ciclo 1 al 5 y del ciclo 5 al 25; lo que concuerda con los resultados 
reportados por Roa et al. [8]. 
 
 
 
Figura 4.15. Gráfica de la tendencia de las Qa en función número de ciclos aplicados en el 
programa de síntesis de la membrana de βCD sobre el EPC, al aplicar (□) 5, (Δ) 15 y (○) 25 ciclos. 
 
 
 
Una vez obtenidos los EPC-βCD aplicando diferentes ciclos, se les realiza un pretratamiento 
que permite estabilizar la superficie del electrodo, el cual consiste en aplicar varios ciclos 
sucesivamente hasta que la corriente capacitiva sea constante. Los perfiles electroquímicos 
de cada una de las polimerizaciones después del pretratamiento, se muestran en la Figura 
4.16, en donde se observa que la corriente capacitiva aumenta con el número de ciclos 
aplicados, debido al crecimiento del polímero en la superficie del electrodo. Es importante 
mencionar que estos no presentan picos que pudieran interferir con la señal electroquímica 
de la MT. 
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Figura 4.16. Perfiles electroquímicos del EPC-βCD modificado al aplicar (—) 5, (—) 15 y (—) 25 
ciclos, obtenidos en 0.001M de HClO4 a pH 3 a una velocidad de 20 mVs-1. 
 
 
4.2.3 Perfil electroquímico del EPC modificado con NPsAu•βCD 
 
Para poder obtener el perfil electroquímico del EPC-NPsAu•βCD, se polimerizan las 
NPsAu•βCD sobre la superficie del EPC mediante VC. En la Figura 4.17, se aprecian los 
voltamperogramas cíclicos obtenidos al polimerizar las NPsAu•βCD sobre el EPC, usando 
la dispersión coloidal de NPsAu con 0.007 M de βCD en 1 M de HClO4. La polimerización 
se llevó a cabo, aplicando (a) 5, (b) 15 y (c) 25 ciclos a una velocidad de barrido de 100 mVs-
1, en una ventana de potencial de -500 a 1500 mV. En los VC, se observa un aumento de la 
corriente en función del número de ciclos aplicados, lo que indica un crecimiento de la 
película, también se observan los picos característicos de la βCD reportados por Roa et al. 
[8], lo cual se analizará más adelante. 
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Figura 4.17. Voltamperogramas cíclicos de la polimerización de NPsAu•βCD, obtenidos en el 
sistema EPC/ 1 M de HClO4, 0.007 M de βCD con NPsAu, a 100 mVs-1, aplicando (a) 5, (b) 15 y 
(c) 25 ciclos. 
 
 
Al graficar la tendencia de las cargas anódicas en función del número de ciclo, se observa un 
incremento considerable de las Qa cuando aumenta el número de ciclos, lo que comprueba el 
crecimiento de la película de NPsAu•βCD en la superficie del electrodo, Figura 4.18. Por 
otro lado, la tendencia de las Qa presenta tres regiones que indican cambios en el mecanismo 
de polimerización, que van del ciclo 1 al 6, del ciclo 6 al 17 y del ciclo 17 al 25, donde su 
incremento es cada vez menor. 
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Figura 4.18. Gráfica de la tendencia de las Qa en función número de ciclos crecidos de 
NPsAu•βCD sobre el EPC, al aplicar (□) 5, (○) 15 y (Δ) 25 ciclos. 
 
 
En la Figura 4.19, se presenta la comparación de los perfiles del EPC-NPsAu•βCD 
modificado con 5, 15 y 25 ciclos, obtenidos después de aplicar el pretratamiento que 
estabilizar la superficie; en 0.001 M de HClO4 (pH 3), a una velocidad de barrido de 20 mVs
-
1. La intensidad de corriente capacitiva de los perfiles, se incrementa con el número de ciclos 
aplicados, debido al crecimiento de la película polimérica. Los perfiles no presentan picos de 
oxidación y reducción, que se traslapen con los de la MT.  
 
 
Figura 4.19. Perfiles electroquímicos del  EPC-NPsAu•βCD modificado al aplicar (—) 5, (—) 15 y 
(—) 25 ciclos, obtenidos en 0.001M de HClO4 (pH 3) a una velocidad de 20 mVs-1. 
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4.2.5 Comparación del perfil electroquímico del EPC sin modificar y modificado 
Con el propósito de poder apreciar la diferencia entre los perfiles de los EPC, EPC-βCD y 
los EPC-NPsAu•βCD, en la Figura 4.20 se hace una comparación de los voltamperogramas 
cíclicos de los EPC, modificados con (a) 5, (b) 15 y (c) 25 ciclos. En ésta figura puede 
observarse, que los VC de los EPC-NPsAu•βCD muestran una intensidad de corriente mayor; 
por lo que puede deducirse que las NPsAu influyen favoreciendo el crecimiento de la 
película. 
 
 
Figura 4.20. Comparación de los perfiles electroquímicos del EPC (—), EPC-βCD (—) y EPC-
NPsAu•βCD (—) modificado con (a) 5, (b) 15 y (c) 25 ciclos. Los perfiles se obtuvieron en una 
solución 0.001M de HClO4 (pH 3), aplicando una velocidad de 20 mVs-1. 
 
 
Finalmente, se comparan los perfiles electroquímicos del EPC sin modificar y modificados 
con NPsAu, βCD y NPsAu•βCD en la Figura 4.21. En el caso del EPC-βCD y del EPC-
NPsAu•βCD, se comparan los perfiles obtenidos al aplicar 25 ciclos, ya que son los que 
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tuvieron una mayor respuesta de corriente. Como puede apreciarse en la figura, el EPC-
NPsAu y el EPC-NPsAu•βCD tienen una i capacitiva mayor, a la del EPC-βCD y el EPC sin 
modificar. La i capacitiva anódica para el EPC-NPsAu y el EPC-NPsAu•βCD son del mismo 
orden, sin embargo la i capacitiva catódica del EPC-NPsAu es mayor. Por otro lado, el EPC 
tiene una i capacitiva prácticamente de cero.    
 
 
Figura 4.21. Comparación de los voltamperogramas cíclicos del EPC (—), EPC-NPsAu (—), EPC-
βCD(25 ciclos) (—) y EPC-NPsAu•βCD(25 ciclos) (—), obtenidos en una solución 0.001M de HClO4 (pH 
3), a una velocidad de 20 mVs-1. 
 
Los resultados indican, que al modificar el EPC con NPsAu y NPsAu•βCD (25 ciclos) se 
forma una película de un espesor mayor en comparación con el EPC modificado con βCD 
(25 ciclos). La modificación del EPC con NPsAu mejora la respuesta de la i capacitiva, sin 
embargo su preparación requiere de un proceso extenso y tardado, a diferencia del EPC 
modificado con NPsAu•βCD, cuya  preparación es mucho más sencilla y rápida. 
 
4.3 Conclusiones 
Los perfiles electroquímicos de los distintos sensores, no presentan picos de oxidación o 
reducción que puedan traslapase con la señal de la MT impidiendo su determinación. Los 
perfiles del EPC modificado con NPsAu, βCD y NPsAu•βCD, presentan un corriente 
capacitiva mayor a la del EPC sin modificar, lo que demuestra la modificación de la 
-20
-10
0
10
20
30
-100 100 300 500 700 900
i 
/ 
μ
A
 
E / mV
80 
 
superficie del electrodo mediante la formación de una película, cuyo espesor podría ser 
mayor para el EPC modificado con NPsAu y NPsAu•βCD. Por otra parte, los resultados 
experimentales de la polimerización muestran que al modificar el EPC con βCD o 
NPsAu•βCD, se forma una película que crece con el aumento número de ciclos aplicados. 
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Capítulo 5. Cálculo de la capacitancia y área electroactiva 
de los EPC y caracterización de la polimerización de las 
NPsAu•βCD 
 
Una de las características más importantes de los electrodos electroquímicos, es su área 
expuesta a los procesos redox, llamada propiamente área electroactiva, (A); otra característica 
importante es el espesor de la película formada en la superficie de los electrodos al 
modificarlos. Un electrodo modificado con una película de espesor considerable y un A 
grande, será más sensible. Es por ello, que este Capítulo se enfoca en el cálculo del A, así 
como de la capacitancia, Cp, la cual está relacionada con el A y el espesor de la película. La 
Figura 5.1, muestra de forma esquemática el proceso seguido para la estimación de estos 
valores, el cálculo de la Cp se realizó para el EPC sin modificar y modificado con βCD y 
NPsAu•βCD aplicando 25 ciclos, ya que estos fueron los que tuvieron una mayor repuesta 
de i catódica. Para el cálculo del A, se llevó a cabo la caracterización de todos los EPC en el 
sistema K3Fe(CN)6  0.006 M en 1M de KNO3, sin embargo sólo fue posible calcular los 
valores para el EPC sin modificar y modificado con βCD y NPsAu•βCD aplicando 5 ciclos, 
ya que fueron los únicos procesos controlados por difusión. 
Por otro lado, el mecanismo de adsorción y de polimerización de la βCD sobre un EPC, ya 
se ha estudiado electroquímicamente por Roa et al. [1] como se mostró en el Capítulo1; 
mientras que la influencia de la concentración del HClO4 en la electropolimerización de la 
βCD sobre un EPC, se caracterizó por Corona et al. [2]. Sin embargo, a la fecha no se ha 
caracterizado la polimerización de NPsAu•βCD sobre el EPC; es por ello que en este Capítulo 
también, se presentan la influencia de diferentes factores en el crecimiento de las película de 
NPsAu•βCD como: el número de ciclos de barrido de potencial aplicados, la ventana de 
potencial y la concentración de ácido perclórico. 
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Figura 5.1. Esquema del procesamiento seguido para el cálculo de la Cp y A del EPC sin modificar 
y modificado. 
 
 
5.1 Metodología 
5.1.1 Reactivos  
Todas las soluciones se preparan a partir de reactivos grado analítico, usando agua 
desionizada con una resistividad 18.2 MΩ•cm-1, libre de materia orgánica, obtenida en un 
equipo Milli-Q Modelo Integral 5 (110V/60HZ-CR). Las soluciones se preparan al momento 
de realizar el experimento con los siguientes reactivos: βCD (Fluka 97%), HClO4 (Sigma-
Aldrich 70%), HAuCl4 (Sigma-Aldrich ≥99.9%), K3Fe(CN)6 (Mellinckrodt 99.925%), 
NaOH (Sigma-Aldrich 98.4%), KNO3 (Tecsiquim99%), grafito en polvo (AlfaAesar 
99.9995%) y aceite mineral (Fluka). 
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5.1.2 Instrumentación 
 
La caracterización de las NPsAu•βCD electropolimerizadas, se lleva a cabo en un 
microscopio electrónico de barrido de alta resolución, marca Carl Zeiss, modelo SUPRA 55 
VP, con un detector de electrones de barrido. Para el estudio electroquímico, se utiliza un 
potenciostato-galvanostato marca AUTOLAB PGSTAT 100, al cual se conecta una celda 
típica de tres electrodos, como contraelectrodo con un alambre de platino (MW-1033), como 
electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl 3 M de NaCl (MF-1033) y como electrodo 
de trabajo un electrodo de pasta de carbono (EPC). 
 
5.2 Resultados  
5.2.1 Cálculo de la capacitancia y del área electroactiva del EPC sin modificar y 
modificado con βCD y NPsAu•βCD 
 
5.2.1.1 Cálculo de la Capacitancia 
 
Para el cálculo de la Cp mediante la técnica de voltamperometría cíclica, se realiza un estudio 
de velocidad sin especie electroactiva, por lo que la corriente obtenida se debe sólo a la carga 
de la doble capa. En la Figura 5.2, se presentan los VC obtenidos en el sistema (a) EPC, (b) 
EPC-βCD(25 ciclos) y (c) EPC-NPsAu•βCD(25 ciclos)/ 0.1 M de HClO4, a diferentes velocidades 
de barrido en un intervalo de 10 a 300 mVs-1. Al aumentar la velocidad de barrido se observa 
un incremento en la corriente capacitiva, el cual es mayor al usar un  EPC-NPsAu•βCD(25 
ciclos).  
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Figura 5.2. Voltamperogramas cíclicos para los sistemas: (a) EPC, (b) EPC-βCD(25 ciclos) o (c) EPC-
NPsAu•βCD(25 ciclos) / 0.1 M de HClO4 a diferentes velocidades de barrido (10-300 mVs-1). 
 
En la Figura 5.3(a) se muestra la comparación de los voltamperogramas cíclicos obtenidos 
para los tres sistemas: EPC (—), EPC-βCD(25 ciclos) (—) y EPC-NPsAu•βCD(25 ciclos)  (—) /0.1 
M de HClO4 a 100 mVs
-1, en donde puede apreciarse que el VC para el EPC modificado con 
NPsAu•βCD tiene una mayor intensidad de i capacitiva. A partir de los datos experimentales 
obtenidos en los estudios de velocidad, se grafica la tendencia de la intensidad corriente 
anódica, ia, con relación a la variación de la velocidad, v, a un potencial de 600 mV, Figura 
5.3(b); dando como resultado una relación lineal de la ia en función de la v, para todos los 
casos, con un valor de pendiente más grande para la curva correspondiente al EPC-
NPsAu•βCD, lo que indica una mayor capacitancia. 
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Figura 5.3. (a) Voltamperogramas cíclicos obtenidos en los sistemas: EPC (—), EPC-βCD (—) y 
EPC-NPsAu•βCD (—) /0.1 M de HClO4, a una velocidad de barrido de 100 mVs-1. (b) Tendencia 
de la ia en función de la v, a 600 mV, para EPC (□), EPC-βCD (○) y EPC-NPsAu•βCD (Δ), gráfica 
construida a partir de los datos experimentales de los estudios de velocidad (Figura 5.2). 
 
 
Con el fin de obtener valores cuantitativos de la capacitancia asociada al proceso de la doble 
capa, se emplea la siguiente ecuación (5.1) que relaciona la capacitancia con la corriente, la 
cual se deduce a partir de  𝑖 = 𝑑𝑄/𝑑𝑡 y  𝐶𝑝 = 𝑑𝑄/𝑑𝐸 [3]: 
 
𝑖 = 𝐶𝑝𝑣                                                                (5.1) 
 
en donde i es la corriente capacitiva, Cp es la capacitancia y v la velocidad de barrido. De 
acuerdo con esta ecuación, las capacitancias se obtienen a partir de las expresiones 
matemáticas de las curvas 𝑖𝑎 vs v y de la ecuación (5.1). En la Tabla 5.1, se presentan las 
ecuaciones de las curvas, los coeficientes de correlación (R2) y las capacitancias obtenidas; 
donde se observa, que la Cp para el EPC modificado con NPsAu•βCD tiene un valor más 
alto, lo que señala un área expuesta mayor.  
 
Tabla 5.1. Ecuaciones de las curvas 𝑖𝑎 = 𝑓(𝑣) y Cp. 
Electrodo Ecuación R2 𝐂𝒑 𝐱 𝟏𝟎
𝟒/ 𝐅 
EPC 𝑖𝑎(𝜇𝐴) = (1.99 ± 0.01) (𝜇𝐴 𝑉
−1𝑠)𝑣 + (0.03 ± 0.001)(𝜇𝐴) 0.999 0.019 ± 0.0001 
EPC-βCD(25 
ciclos) 
𝑖𝑎(𝜇𝐴) = (442.85 ± 3.00) (𝜇𝐴 𝑉
−1𝑠)𝑣 + (3.39 ± 0.41)(𝜇𝐴) 0.999 4.428 ± 0.03 
EPC-NPsAu 
•βCD(25 ciclos) 
𝑖𝑎(𝜇𝐴) = (765.88 ± 4.52) (𝜇𝐴 𝑉
−1𝑠)𝑣 + (6.80 ± 0.62)(𝜇𝐴) 0.999 7.658 ± 0.04 
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Con el propósito de verificar los valores de capacitancias obtenidos, se utilizó la técnica de 
espectroscopia de impedancia electroquímica, EIE, para los diferentes sistemas. En la Figura 
5.4, se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos al utilizar un (a) EPC, (b) EPC-βCD(25 
ciclos) y (c) EPC-NPsAu•βCD(25 ciclos); en un medio 0.1 M de HClO4, imponiendo el potencial 
de circuito abierto, en un intervalo de frecuencias de 100,000 Hz a 0.01 Hz, también se 
muestra el circuito equivalente que reproduce los espectros de impedancia (circuito Randles), 
en donde la resistencia de la solución Rsol, está conectada en serie a la resistencia de la 
transferencia de carga, Rtc, la cual a su vez, está en paralelo con la capacitancia de la interfase.   
 
  
Figura 5.4. Diagramas de Nyquist obtenidos en el sistema: (a) EPC, (b) EPC-βCD(25 ciclos) y (c) 
NPsAu•βCD(25 ciclos) /0.1 M de HClO4; a un potencial de circuito abierto en un intervalo de 
frecuencia de 100,000 Hz a 0.01 Hz. Los marcadores muestran los espectros de impedancia 
experimentalmente y las líneas continúas los teóricos. 
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En los espectros de la Figura 5.4, se observa que las componentes imaginaria (Zim) y real 
(Zre) son mayores para el caso donde se utilizó el EPC sin modificar, lo que indica que se 
tiene una mayor resistencia a la trasferencia de carga. Con los datos experimentales de 
frecuencia,  Zim, Zre, el circuito equivalente Randles, y el programa Zview, se calcularon la 
Rsol, la Rtc, así como la Cp, los datos se muestran en la Tabla 5.2. 
 
 
Tabla 5.2. Resistencia a la solución, trasferencia  de carga y capacitancia. 
Electrodo 𝐑𝒔𝒐𝒍 × 𝟏𝟎
𝟔 / 𝛀 𝐑𝒕𝒄 × 𝟏𝟎
𝟔 / 𝛀 𝐂𝒑 × 𝟏𝟎
𝟒 / 𝐅 
EPC 23.43 8.96 0.010 
EPC-βCD(25 ciclos) 26.71 0.35 2.088 
EPC-NPsAu•βCD(25 ciclos) 18.14 0.037 5.098 
 
 
 
En la Tabla 5.2, se observa un valor de la Rtc menor al usar un EPC-NPsAu•βCD(25 ciclos), lo 
que indica que la película de NPsAu•βCD mejora la sensibilidad del EPC. En tanto, que la 
Cp para este caso es mayor; por lo que se deduce que al imponer un potencial hay una 
acumulación de carga considerable, debido a un área expuesta mayor, de acuerdo con  la 
ecuación (5.2): 
 
𝐶𝑎𝑝 =
ℰ𝑟𝐴
𝑑
                                                                 (5.2) 
 
donde Cp es la capacitancia, ℰ𝑟 es la constante dieléctrica, A el área expuesta y d el espesor 
de la película (distancia entre las placas de la doble capa). Mediante un estudio de velocidad 
usando la técnica de VC, es posible estimar el A de los sensores. 
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5.2.1.2 Cálculo del área electroactiva 
Para calcular A, se realizó un estudio voltamperométrico variando la velocidad de barrido 
con cada uno de los electrodos, en el sistema modelo de la reducción del [Fe(CN)6]
3- a 
[Fe(CN)6]
4- tal como se reporta en la literatura [4], de acuerdo a la ecuación química (5.3): 
 
                            (5.3) 
 
En la Figura 5.5, se muestran los voltamperogramas cíclicos obtenidos en los sistemas: (a) 
EPC, (b) EPC-βCD(5ciclos) y (c) EPC-NPsAu•βCD(5 ciclos) / 0.00 6 M de K3Fe(CN)6 en 1 M de 
KNO3, a diferentes velocidad de barrido en un intervalo de 10 a 100 mVs
-1, en dirección 
catódica. Conforme la velocidad de barrido se incrementa la intensidad de corriente del pico 
de oxidación y reducción aumenta, teniendo para los tres sistemas una diferencia de potencial 
de aproximadamente 60 mV, que es lo correspondiente para un proceso reversible, según la 
ecuación de Nernst para la transferencia de un electrón [3]. 
Al calcular la relación entre la corrientes máximas del pico de oxidación y de reducción, 
ipa/ipc, se obtuvo un valor de 0.997, 0.994 y 0.997 para el EPC, el EPC-βCD(5 ciclos) y EPC-
NPsAu•βCD(5 ciclos), respectivamente; por lo que resulta indistinto estimar el A con la ipa o la 
ipc. Con el objeto de saber si el proceso está controlado por la difusión, se construyen las 
gráficas de la intensidad de corriente vs. la 𝑣1/2, utilizando la corriente catódica de los VC 
de la Figura 5.5. 
 
 
[Fe(CN)6]
3- +  e- [Fe(CN)6]
4-
89 
 
 
Figura 5.5. Voltamperogramas cíclicos para el sistema (a) EPC, (b) EPC-βCD(5ciclos) y (c) EPC-
NPsAu•βCD(5ciclos) /0.006 M K3Fe(CN)6  en 1 M de KNO3 a diferentes velocidades de barrido. 
 
  
En la Figura 5.6, se muestra la tendencia de la ipc en función de la 𝑣1/2. En los tres sistemas 
se observa una dependencia lineal, las expresiones matemáticas que describen este 
comportamiento, así como los R2, se dan en la Tabla 5.3. 
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Figura 5.6. Tendencia de la ipa en función de v
1/2 para los sistemas (a) EPC, (b) EPC/βCD(5 ciclos) y 
(c) EPC/NPsAu•βCD(5 ciclos). 
 
 
Tabla 5.3. Ecuaciones de las curvas 𝑖 = 𝑓(𝑣1/2). 
Electrodo Ecuación R2 
EPC 𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = −(601.68 ± 2.54)(𝜇𝐴 𝑉
−1 2⁄ 𝑠1 2⁄ )𝑣1 2⁄ − (1.21 ± 0.59)(𝜇𝐴) 0.999 
EPC-βCD(25 ciclos) 𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = −(1008.97 ± 23.94)(𝜇𝐴 𝑉
−1 2⁄ 𝑠1 2⁄ )𝑣1 2⁄ + (28.65 ± 4.78)(𝜇𝐴) 0.998 
EPC-NPsAu•βCD(25 ciclos) 𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = −(1126.82 ± 32.31)(𝜇𝐴 𝑉
−1 2⁄ 𝑠1 2⁄ )𝑣1 2⁄ + (31.39 ± 7.57)(𝜇𝐴) 0.997 
 
Este comportamiento, indica que el proceso está controlado por la difusión de acuerdo con 
la ecuación de Randles-Sevcik (5.4), ya que la respuesta de la corriente en función de la raíz 
cuadrada de la velocidad de barrido, es lineal para un sistema reversible [3,5]: 
 
𝑖𝑝 = (2.69 × 10
5)𝑛3/2𝐴𝐶𝐷1/2𝑣1/2                                        (5.4) 
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donde n es el número de electrones en un mol, A es el área electroactiva del electrodo en cm2, 
C es la concentración en mol/cm3, v es la velocidad de barrido del potencial en Vs-1 y D es el 
coeficiente de difusión en cm2s-1, el cual tiene un valor de 7.6 X 10-6 cms-1 para [Fe(CN)6]
3- 
y de 6.3 X 10-6 cms-1 para [Fe(CN)6]
4- [3,6]. Empleando el valor de la pendiente de la curva, 
así como la ecuación de Randles-Sevcik, fue posible estimar el A para los tres sistemas, los 
valores se muestran en la Tabla 5.4. 
 
Tabla 5.4. Áreas electroactivas estimadas para los diferentes electrodos. 
Electrodo A (cm2) 
EPC 0.1385 ± 0.0010 
EPC-βCD(5 ciclos) 0.2443 ± 0.0117 
EPC-NPsAu•βCD(5 ciclos) 0.2528 ± 0.0136 
 
 
En la Tabla 5.4, se observa un valor de A mayor para el EPC-NPsAu•βCD(5 ciclos), lo que 
concuerda con los resultados de la Cp, de estos resultados se deduce que las NPsAu favorece 
la polimerización de la βCD y por lo tanto el crecimiento de la película. 
 
5.2.2 Caracterización electroquímica de la polimerización de las NPsAu•βCD sobre 
el EPC 
5.2.2.1 Modificación electroquímica del EPC con NPsAu•βCD 
Con la finalidad de analizar a detalle la polimerización de las NPsAu•βCD, en la Figura 5.7, 
se muestran los voltamperogramas cíclicos del sistema EPC/NPsAu•βCD en 1 M de HClO4; 
obtenidos al aplicar 25 ciclos sucesivos a una velocidad de barrido de 100 mVs-1. El 
voltamperograma del segundo ciclo presenta un pico de oxidación en 400 mV (a), al invertir 
el barrido de potencial se registra un pico de reducción -357 mV (b); conforme el número de 
ciclos aumenta se observan dos hombros en la zona anódica (c) y (d) a 818 y 1050 mV y uno 
en la zona catódica (e) en 655 mV. El aumento en la intensidad de corriente en función al 
número de ciclos indica, que la especie electroactiva se está depositando en la superficie del 
EPC. Este comportamiento, es el mismo que presenta la polimerización de la βCD sobre un 
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EPC, en donde el pico (a) y (b) corresponde al proceso redox de la βCD, mientras que los 
picos (c), (d) y (e) a los procesos de adsorción [1]. 
 
 
Figura 5.7. Voltamperogramas cíclicos de la polimerización de NPsAu•βCD en el sistema EPC/ 
NPsAu sintetizadas con 0.007 M de βCD en 1 M de HClO4 (pH 0), a una velocidad de 100 mVs-1, 
25 ciclos. 
 
 
Para conocer la contribución de la NPsAu, en la Figura 5.8(a) se presenta la polimerización 
del sistema EPC/ 0.007 M de βCD en 1 M de HClO4 a 25 ciclos y una velocidad de barrido 
de 100 mVs-1 (línea roja); esta respuesta se compara con la obtenida para las NPsAu•βCD a 
las mismas condiciones (línea azul). Los CV obtenidos para el sistema de las NPsAu•βCD, 
muestran una intensidad de corriente mayor que los del sistema de la βCD, lo cual indica que 
se tiene una mayor carga en presencia de las NPsAu. 
En la Figura 5.8(b), se grafica la variación de la carga anódica, Qa, en función del número de 
ciclos para el sistema βCD y NPsAu•βCD, obtenidas a partir de los voltamperogramas 
cíclicos de la Figura 5.7. En ambos sistemas, se observa claramente el incremento de las 
cargas en función del número de ciclos, siendo mayor para las NPsAu•βCD. Además, se 
aprecian dos regiones lineales para βCD y tres en el caso de las NPsAu•βCD como se 
mencionó en el Capítulo 4, las cuales se asocian a las etapas de la modificación del EPC. Roa 
et al. [1], asocian la primera etapa a la adsorción de βCD sobre el EPC, la cual se debe a las 
interacciones de los radicales libres que se adhirieren a la superficie del EPC y que son 
-300
-150
0
150
300
-500 0 500 1000 1500
i
/ 
μ
A
E / mV
a
b
d
e
c
93 
 
generados por la oxidación de los OH primarios de la βCD. Entre tanto, la segunda etapa se 
debe a la formación de los oligómeros, donde los OH se oxidan generando un aldehído y / o 
un ácido carboxílico, el cual reacciona con otras moléculas de βCD y forman dímeros con la 
liberación de agua, los cuales a su vez reaccionan con otras moléculas de βCD para formar 
una capa electroactiva del polímero. Estas dos etapas están presentes en la polimerización 
con NPsAu•βCD, sin embargo se presenta un mayor crecimiento del polímero aplicando el 
mismo número de ciclos, la tercer etapa es debido a un cambio en el crecimiento de la 
película.   
 
 
 
Figura 5.8. (a) Comparación de los voltamperogramas cíclicos, obtenidos al aplicar 25 ciclos en los 
sistema: EPC/ 1 M de HClO4, 0.007 M de βCD (—) sin y  (—) con NPsAu a una velocidad de 
barrido de 100 mVs-1, (b) Gráfica de la tendencia de las Q en función del número de ciclos crecidos 
de βCD (○) y NPsAu• βCD (Δ) sobre el EPC. 
 
 
Conocer el efecto que tienen algunos parámetros experimentales sobre la polimerización de 
las NPsAu•βCD en EPC, podría permitir tener el control del crecimiento de la película sobre 
el EPC para la detección de una especie electroactiva determinada. Por esta razón, se varió 
el número de ciclos, ventana de potencial y concentración de HClO4.  
 
5.2.2.2 Efecto del número de ciclos 
Para conocer el efecto del número de ciclos en la polimerización de las NPsAu•βCD sobre el 
EPC, se propone el crecimiento a 5, 15 y 25 ciclos en el sistema EPC/ NPsAu con 0.007 M  
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de βCD en 1M de HClO4. En la Figura 5.9(a), se muestra el último ciclo obtenido para cada 
sistema: I (5), II (15) y III (25), en donde se aprecia un incremento de la corriente al aumenta 
el número de ciclos. En la Figura 5.9(b) se presenta la variación de las cargas anódicas y 
catódicas en función del número de ciclos para cada sistema (5, 15 y 25 ciclos), en la cual se 
observa un aumento de las cargas en función del número de ciclos. 
 
 
Figura 5.9. (a) Comparación de los voltamperogramas cíclicos de la polimerización de 
NPsAu•βCD en el sistema EPC/ NPsAu•βCD en 1 M de HClO4 (pH 0), a una velocidad de 100 
mVs-1, al aplicar: (I) 5, (II) 15  y (III) 25 ciclos. (b) Gráfica de las cargas en función del número de 
ciclos al aplicar 5 (җ), 15 (○) y 25 (Δ) ciclos.  
 
 
5.2.2.3 Efecto de la ventana de potencial 
Se realizan las polimerizaciones del sistema EPC/ NPsAu•βCD en 1 M de HClO4, aplicando 
25 ciclos a 100 mVs-1, a diferentes ventanas de potencial  de inversión  1200 (I), 1300 (II), 
1400 (III) y  (IV) 1500 mV.  La Figura 5.10, sólo muestra el último voltamperogramas cíclico 
para cada polimerización. Al aplicar un potencial de inversión de 1200 mV (I), no observa 
ninguna señal electroquímica y no se registra crecimiento del polímero durante el barrido de 
potencial; fijando el potencial de inversión de 1300 mV (II) se advierte el pico (c) de la Figura 
5.7, sin embargo aún no se presenta un mayor crecimiento del polímero, debido a que se 
requiere un potencial anódico de mayor energía para oxidar parcialmente la βCD [1]. Al 
seguir aumentando el potencial de inversión se observa la aparición del pico de oxidación (a) 
y reducción (b) (Figura 5.7), los cuales se asocian con el crecimiento del polímero, siendo 
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mayor para el potencial de inversión de 1500 mV (IV). Estos resultados demuestran, que el 
proceso de adsorción y de crecimiento del polímero sobre el EPC se ve favorecido al aplicar 
un potencial de inversión mayor.  
 
 
Figura 5.10. Voltamperogramas cíclicos de la polimerización de NPsAu•βCD aplicando 25 ciclos, 
para el sistema EPC/ NPsAu•βCD en 1 M de HClO4 a una velocidad de barrido de 100 mVs-1 al 
variar el potencial de inversión: (I) 1200, (II) 1300, (III) 1400 y (IV) 1500 mV. 
 
 
5.2.2.4  Efecto de la concentración del HClO4 
En la Figura 5.11, se muestran  los voltamperogramas cíclicos obtenidos al aplicar 25 ciclos 
en el sistema EPC/NPsAu con 0.007 M de βCD a diferentes concentraciones de HClO4 (0.1, 
0.5, 1, 1.5 y 2 M). Para los sistemas con 0.1 y 0.5 M de HClO4 no se aprecian los picos 
característicos de oxidación y reducción, mientras que a una concentración 1 M de HClO4 ya 
se aprecian dichos picos (a), (b) (c) y (d) asociados con el crecimiento del polímero. Estos 
resultados indican que la concentración de protones en el sistema favorecen la formación del 
polímero, lo que concuerda con los resultados obtenidos por Corona et al. [2], para la βCD. 
Entonces, al aumentar la concentración de H+ los grupos primarios OH de la βCD son más 
susceptibles a la oxidación y como ya se había mencionado, dan lugar a la formación de 
aldehídos y / o un ácido carboxílicos, que forman dímeros y polimerizan al reaccionar con 
otras moléculas de βCD cuando se aplican n ciclos de barrido de potencial. 
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Figura 5.11. Voltamperogramas cíclicos de la polimerización de NPsAu•βCD aplicando 25 ciclos, 
para el sistema EPC/NPsAu con 0.007 M de βCD, a una velocidad de barrido de 100 mVs-1, 
variando la concentración de HClO4: (—) 0 .1, (—) 0.5, (—) 1, (—) 1.5  y (—) 2 M. 
 
 
5.3 Conclusiones 
El aumento de la capacitancia al modificar la superficie del EPC, indica la formación de una 
película, así como el aumento del área superficial del electrodo. Los resultados de la 
capacitancia muestran una magnitud mayor para el EPC modificado con NPsAu•βCD, lo cual 
concuerda con el cálculo del área electroactiva usando el sistema [Fe(CN)6]
3- / [Fe(CN)6]
4-. 
Además, el valor de la resistencia de la transferencia de carga, señala que la película de 
NPsAu•βCD mejora la sensibilidad del electrodo.  
La polimerización de las NPsAu•βCD, muestra la formación de una película que presenta el 
mismo comportamiento de la βCD. Al estudiar la influencia de los diferentes factores que 
afectan la polimerización de las NPsAu•βCD, se encuentra que el proceso de adsorción y de 
propagación del polímero sobre el EPC, se ve favorecido al aumentar el número de ciclos 
aplicados, así como a un potencial de inversión mayor y al aumentar la concentración de 
protones. 
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Capítulo 6. Caracterización electroquímica de la 
Melatonina empleando un EPC 
 
Antes de realizar los estudios para la determinación electroquímica de la MT, es importante 
conocer su comportamiento electroquímico. Es por ello, que este Capítulo se centra en el 
estudio de los procesos redox correspondientes a las señales electroquímicas que presenta la 
MT sobre un EPC al emplear la técnica de voltamperometría cíclica. En base al mecanismo 
propuesto por Radi et al. [1], fue posible plantear los procesos de oxidación de la MT y 
proponer el proceso de reducción asociada a la señal catódica. Además, usando la técnica de 
VC, se estudia el efecto de la velocidad de barrido sobre el comportamiento redox de la MT 
y con el objeto de saber si éste se ve afectado por la posible formación de subproductos, los 
estudios se hicieron renovando y sin renovar la superficie del EPC. 
Por otro lado, también es importante conocer algunos parámetros electroquímicos de la MT 
como el número de electrones, n; que se pierden durante el proceso de oxidación, el cual ya 
sido reportado. Radi et al. [1], encontraron que n transferidos involucrados en la oxidación 
de la MT es el doble del número de protones que se pierden (-2e- y -1H+), al estudiar el efecto 
del pH en el comportamiento electroquímico de la MT y analizar la variación del E vs. pH. 
Posteriormente, varios autores estimaron 2e- y 1H+ involucrados en la oxidación de la MT al 
utilizar la misma técnica [2–8]. Más recientemente Apetrei et al. [9] y Smajor et al. [7], 
encontraron que n = 1 para el primer proceso de oxidación de la MT, a partir de la variación 
del E en función del logaritmo natural de la velocidad de barrido. Para tener un dato confiable, 
en este Capítulo se calculó n mediante dos métodos experimentales que no se han reportado 
hasta el momento en la literatura, para este cálculo. El primer cálculo se hizo a partir la 
variación de E vs. log v obtenida de los voltamperogramas de corriente muestreada a 
diferentes tiempos de un estudio cronoamperométrico y empleando la ecuación de Nernst 
para procesos controlados por la transferencia de masa [10]. Mientras que el segundo cálculo, 
se hizo a partir de un estudio voltamperométrico diferencial de pulso variando la amplitud de 
pulso y considerando los criterios propuestos por Parry y Osteryoung [11] y Brett y Brett 
[12], lo que corroboró que  n = 1. 
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Otro parámetro electroquímico impórtate es el coeficiente de difusión, D; el cual a la fecha 
únicamente se ha reportado en el trabajo de Gómez et al. [6] con un valor de 7.50 X 10-5 
cm2s-1 para la MT, no obstante en este cálculo se utilizó n = 2, lo cual es erróneo de acuerdo 
a lo encontrado en este trabajo. Es por ello, que en este Capítulo también se calcula el D para 
la MT, usando distintos métodos. Para la primera estimación se utiliza la técnica de VC 
variando la velocidad de barrido en condiciones estáticas y empleando la ecuación de 
Randles–Sevcik [13]. También fue posible calcular D, usando la técnica de 
cronoamperometría en condiciones estáticas, así como la ecuación de Cottrell [10]. 
Finalmente, mediante la técnica de voltamperometría lineal de disco rotatorio, VLDR, en 
condiciones de convección forzada y usando la ecuación de Levich [10], se hizo un cálculo 
más exacto del D, ya que a partir de esta técnica el proceso que ocurre en la superficie del 
electrodo está controlado únicamente por el transporte de masa, además de que la ecuación 
de Levich toma en cuenta la influencia del medio. 
6.1 Metodología 
6.1.1 Reactivos 
Todas las soluciones se preparan a partir de reactivos grado analítico, usando agua 
desionizada con una resistividad 18.2 MΩ•cm-1, libre de materia orgánica, obtenida en un 
equipo Milli-Q Modelo Integral 5 (110V/60HZ-CR). Las soluciones se preparan al momento 
de realizar el experimento con agua burbujeada con N2. Durante los experimentos se mantuvo 
una temperatura de 25° C y una atmósfera inerte, evitando el contacto con el oxígeno. Los 
reactivos son los siguientes: MT (Sigma-Aldrich 98%). HClO4 (Sigma-Aldrich 70 %), grafito 
en polvo (AlfaAesar 99.9995%) y aceite mineral (Fluka). 
 
6.1.2 Instrumentación 
Se utilizan un potenciostato-galvanostato marca AUTOLAB PGSTAT 100 y un 
potenciostato-galvanostato marca EPSILON, a los cual se conecta una celda típica de tres 
electrodos, como contraelectrodo un alambre de platino (MW-1033), como electrodo de 
referencia un electrodo de Ag/AgCl 3 M de NaCl (MF-1033)  y como electrodo de trabajo 
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un EPC de 4.4 o 3 mm de diámetro. Para los experimentos en condiciones de convección 
forzada, el EPC se acopla a un controlador de electrodo de disco rotatorio (RDE-BAS-2). 
Los EPC, se preparan siguiendo la metodología propuesta por Martínez et al [14]. 
6.2 Resultados  
6.2.1 Estudio del comportamiento electroquímico de la MT sobre un EPC 
En la Figura 6.1 se muestra el voltamperograma cíclico del sistema: EPC / 0.2 mM de MT 
en 0.001 M de HClO4 (pH 3), a una velocidad de barrido de 20 mVs
-1. El barrido se realizó 
en sentido positivo, tal como lo indica el sentido de las flechas. En el VC se observan dos 
picos de oxidación a un potencial, Epa, de 812 mV (I) y 998 mV (II), al invertir el barrido de 
potencial se registra un pico de reducción a un potencial, Epc, de 42 mV (III). 
 
 
Figura 6.1. Voltamperograma cíclico para el sistema EPC /0.2 mM MT en 0.001 M de HClO4 (pH 
3) velocidad de barrido de 20 mV s-1.  
 
La oxidación de la MT es un proceso complejo, donde es posible la formación de distintas 
especies, obtenidas mediante diferentes reacciones redox y reacciones químicas acopladas. 
A pesar de estas dificultades, en la literatura se propone un mecanismo donde la oxidación 
de la MT se da en dos pasos, los cuales corresponden a los dos picos de oxidación I y II, 
como se muestra en el esquema de la Figura 6.2. El primer proceso de oxidación I involucra 
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la transferencia de un electrón (-1e-) que genera un radical catión, en el segundo proceso II 
el radical catión se oxida por la pérdida de un segundo electrón y protón (-1e- y -1H+) en una 
quinonaimina muy reactiva, la cual es susceptible de un ataque nucleofílico [1,15]. El pico 
de reducción III que se observa, probablemete corresponde a la reducción de los productos 
de oxidación de la melatonina del primer o segundo proceso de reducción.  
 
 
 
Figura 6.2. Esquema de los procesos de oxidación de la MT, correspondientes a los picos anódicos 
I y II, en donde R = CH2CH2NHCOCH3 [1]. 
 
 
Para conocer si el proceso de oxidación I corresponde el pico de reducción III se lleva a cabo 
un estudio de inversión de potencial. En la Figura 6.3 se presentan los voltamperogramas 
cíclicos, obtenidos en una disolución 0.2 mM de MT en 0.001 M HClO4 (pH 3), a una 
velocidad de barrido de 50 mVs-1, variando el potencial de inversión, Eλ, de -500 a 1000 mV. 
Con la finalidad de observar únicamente los procesos electroquímicos de la MT, antes de 
cada experimento, se renovó la superficie del electrodo. En la Figura 6.3(a), al incrementar 
el potencial de inversión, se observa la aparición del pico de reducción III a medida que se 
perfila el pico de oxidación I. En la Figura 6.3(b), al seguir aumentando el potencial de 
inversión aparece el pico de oxidación II, sin embargo el pico de reducción III ya no aumenta. 
Esto podría indicar, que el pico de reducción III corresponde al pico de oxidación I, y la 
reacción de reducción se puede plantear como se muestra en el esquema de la Figura 6.4.  
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Figura 6.3. Voltamperogramas cíclicos para el sistema EPC / 0.2 mM de MT en 0.001 M de HClO4 
(pH 3) a una velocidad de barrido de 50 mVs-1; obtenidos en un intervalo de Eλ de (a) 100 a 700 mV 
y de (b) 100 a 1000 mV. 
 
 
 
Figura 6.4. Esquema del proceso de reducción, correspondiente al pico catódico III, propuesto a 
partir del estudio de inversión (R = CH2CH2NHCOCH3). 
 
Para seguir analizando los procesos redox de la MT, se aplica un segundo ciclo de barrido. 
En la Figura 6.5, se comparan el primer (línea continua) y segundo (línea discontinua)  
voltamperograma cíclico obtenidos consecutivamente en el sistema: EPC / 0.2 mM de MT 
en 0.001 M de HClO4 a 20 mVs
-1. En el segundo voltamperograma cíclico, se observan los 
mismos picos de oxidación y reducción del primer ciclo (I, II y III), además de un pico de 
oxidación IV en un potencial de 372 mV. En la literatura, se plantea que el pico IV 
corresponde a la oxidación de un derivado indólico 4,5-dihidróxido, que pierde dos protones 
y dos electrones (-2e- y -2H+), dando como producto una quinona muy estable  [1,15]. De 
acuerdo con Radi et al. [1] y Corujo et al. [15], el derivado indólico 4,5-dihidróxido, se forma 
a partir de una reacción química acoplada al sistema, cuando la quinonaimina reacciona con 
dos moléculas de H2O y pierde un protón (-H
+); el mecanismo propuesto para la reacción 
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química acoplada, así como de la reacción de oxidación correspondiente al pico anódico IV, 
se muestra en la Figura 6.6 [1,15]. 
 
 
Figura 6.5. Voltamperogramas cíclicos para el sistema EPC /0.2 mM MT en 0.001M de HClO4 (pH 
3), a una velocidad de barrido de 20 mVs-1. La Figura muestra el primer (―) y segundo (- - -) ciclo 
obtenidos consecutivamente. 
 
 
Figura 6.6. Esquema de la reacción química acoplada y del proceso de oxidación asociado al pico 
anódico IV, donde la quinonaimina forma un derivado indólico 4,5-dihidróxido, que se oxida al 
imponer un potencial (R = CH2CH2NHCOCH3) [1,15]. 
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El analisis de las diferentes reacciones redox asociadas a los picos del voltamperograma 
cíclico, así como de la reacción química acoplada de la MT, corroboran que el proceso es 
Electroquímico-Químico-Electroquímico, EQE, tal como se propone en la literatura 
 
6.2.2 Estudio de voltamperometría cíclica de la MT sobre un EPC renovando y sin 
renovar la superficie 
 
Con la finalidad de conocer más del comportamiento electroquímico de la MT, se analiza el 
efecto de la variación de la velocidad de barrido mediante la técnica de voltamperometría 
cíclica. Para poder observar, si los procesos oxidación se ven afectados por la formación del 
subproducto (derivado indólico 4,5-dihidróxido), el estudio de variación de la velocidad de 
barrido se hace renovando y sin renovar la superficie del electrodo. En la Figura 6.7 se 
muestran los voltamperogramas cíclicos, para el sistema EPC/0.2 mM de MT en 0.001 M de 
HClO4 (pH 3), a diferentes velocidad de barrido; renovando (a) y sin renovar (b) la superficie 
del EPC antes de cada medición. En ambos casos, los VC muestran los picos de oxidación I 
y II, los cuales se desplazan ligeramente hacia potenciales mayores conforme la velocidad de 
barrido se incrementa. Al invertir el barrido de potencial los VC registran el pico de reducción 
III, que se mantiene prácticamente constante al aumenta la velocidad de barrido cuando se 
renueva la superficie del electrodo; sin embargo este pico se desplaza hacia potenciales 
menores cuando no se renueva la superficie del electrodo. Probablemente este 
desplazamiento, se deba a la aparición de un segundo pico de reducción acoplado a la 
oxidación del derivado indólico 4,5-dihidróxido, que se traslapa con el pico III. Los VC  
obtenidos con el EPC sin renovar la superficie, a partir de 40 mVs-1, también presentan el 
pico IV asociado a la oxidación del subproducto, el cual se desplaza ligeramente hacia 
potenciales mayores conforme aumenta la velocidad de barrido. En general, la intensidad de 
corriente de los picos se incrementa al aumentar la velocidad de barrido. 
Con el objeto de observar con mayor claridad las diferencias de ambos estudios 
voltamperométricos variando la velocidad de barrido, se grafican los voltamperogramas 
cíclicos obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mVs-1 para ambos casos (Figura 6.8). 
En el VC obtenido con el EPC sin renovar la superficie, se observa la aparición del pico de 
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oxidación IV, el aumento del pico de oxidación II y un pequeño desplazamiento del pico de 
reducción III, efectos que se deben probablemente a la formación de subproductos de la 
oxidación de la MT. Sin embargo, el pico de oxidación I se mantiene casi constante, lo que 
indica que la primera oxidación de la MT (Figura 6.2, Esquema I) no se ve afectada a pesar 
de la formación de los subproductos en la interface electrodo-electrolito, cuando se usa el 
EPC para hacer varias mediciones sin renovar la superficie. 
 
 
 
Figura 6.7. Voltamperogramas cíclicos para el sistema EPC/ 0.2 mM MT en 0.001M de HClO4 (pH 
3) a diferentes velocidades de barrido: (a) renovando y (b) sin renovar su superficie antes de cada 
medición. 
 
 
Figura 6.8. Voltamperogramas cíclicos para el sistema EPC / 0.2 mM MT en 0.001M  deHClO4 
(pH 3) a 100 mVs-1, donde el electrodo se usa: renovando (―) y sin renovar (- - -) su superficie 
antes de la medición. 
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En la Figura 6.9 se muestra la gráfica de la ipa en función de la 𝑣1/2 para los estudios de 
variación de la velocidad de barrido de la Figura 6.7(a) y (b); donde la corriente del pico 
anódico corresponde al proceso de oxidación I de la MT. En ambos casos, la ipa presenta una 
dependencia lineal con respeto a la 𝑣1/2, a pesar de los procesos de degradación que se llevan 
a cabo al usar el electrodo sin renovar su superficie. Las expresiones matemáticas que 
describen este comportamiento para los estudios de variación de la velocidad de barrido 
renovando y sin renovar la superficie del electrodo, están dadas por: 
 
 
𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = (1.088 ± 0.043)(𝜇𝐴 𝑚𝑉
−1/2𝑠1/2)𝑣1/2 + (4.725 ± 0.488)(𝜇𝐴)       (6.1) 
y 
𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = (0.967 ± 0.043)(𝜇𝐴 𝑚𝑉
−1/2𝑠1/2)𝑣1/2 + (5.858 ± 0.486)(𝜇𝐴)       (6.2) 
 
con un coeficiente de correlación, R2, de 0.994 y 0.992, respectivamente. 
 
 
 
Figura 6.9. Tendencia de la ipa en función de v
1/2 para el pico anódico correspondiente a la 
oxidación I de la MT, usando un EPC: renovando () y sin renovar (●) la superficie, las líneas 
continua muestra el ajuste lineal de los datos experimentales. 
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La relación lineal entre la ipa y la 𝑣1/2, de acuerdo a la ecuación (6.3) para procesos 
irreversibles y cuasi-reversibles, indica que el proceso electroquímico de la MT está 
controlado por la difusión, dicha ecuación es la siguiente: 
 
𝑖𝑝 = (2.99 × 10
5)𝑛(𝛼𝑛𝑎)
1/2𝑨𝐶𝐷1/2𝑣1/2                                    (6.3) 
 
donde n es el número de electrones, A es el área electroactiva del electrodo en cm2, C es la 
concentración en mol‧cm-3, v es la velocidad de barrido del potencial en Vs-1, D es el 
coeficiente de difusión en cm2s-1, α es el coeficiente de transferencia y na es el número de 
electrones involucrados en la transferencia de carga [13]. 
 
 
6.2.3 Cálculo del coeficiente de difusión en condiciones estáticas 
 
6.2.3.1 Estudio de voltamperometría cíclica 
 
Con el objetivo de estimar el coeficiente de difusión, D, del proceso de oxidación I de la MT, 
se hace un estudio voltamperométrico variando la velocidad de barrido en condiciones 
estáticas, para observar únicamente este proceso se acota la ventana de potencial de 400 a 
900 mV. Para obtener una aproximación más exacta del D se aplican velocidades de barrido 
pequeñas y se renueva la superficie del electrodo antes de cada medición, además se mantiene 
una temperatura constante de 25°C y una atmósfera de N2. La Figura 6.10 muestra los 
voltamperogramas obtenidos para el sistema: EPC/ 0.2 mM de MT en 0.001 M de HClO4 
(pH 3), aplicando diferentes velocidades de barrido en un intervalo de 5 a 65 mVs-1. Los 
voltamperogramas obtenidos a bajas velocidades de barrido, presentan un pico de oxidación 
en 749 mV, correspondiente a la oxidación de la MT. Conforme la velocidad de barrido se 
incrementa, el pico se desplaza ligeramente hacia potenciales más positivos, 788m V y la 
corriente aumenta. 
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Figura 6.10. Voltamperogramas cíclicos para el sistema EPC / 0.2 mM de MT en 0.001 M de 
HClO4 (pH 3) a diferentes velocidades de barrido (5 - 65 mVs-1).  
 
En la Figura 6.11 se presenta la variación de la intensidad de la ipa en función de la raíz 
cuadrada de la velocidad de barrido, v1/2, donde puede observarse que la ipa muestra una 
dependencia lineal con respecto a la v1/2, la ecuación matemática que describe este 
comportamiento es: 
𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = (0.808 ± 0.009)(𝜇𝐴 𝑚𝑉
−1/2𝑠1/2)𝑣1/2 + (0.372 ± 0.059)(𝐴𝜇)       (6.4) 
donde R2 es 0.999. 
 
Figura 6.11. Variación de la iap en función de v
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La relación lineal entre la ipa y la 𝑣1/2, como ya se ha mencionado indica que el proceso de 
oxidación de la MT está controlado por la difusión. Por otro lado, debido a que el estudio se 
efectúa a velocidades bajas y a una temperatura constante de 25°C, es posible utilizar la 
ecuación de Randles–Sevcik (6.5) para hacer una aproximación del valor del D [13]: 
𝑖𝑝 = (2.69 × 10
5)𝑛3/2𝑨𝐶𝐷1/2𝑣1/2                                       (6.5) 
Para poder obtener el valor de D, se estima A del EPC empleando un sistema modelo de la 
reducción del [Fe(CN)6]
3- a [Fe(CN)6]
4-. Mediante la técnica de voltamperometría cíclica se 
hace un estudio de variación de velocidad de barrido para el sistema EPC/6 mM de 
K3Fe(CN)6 en 1 M de KNO3 [10]; a partir de la pendiente de la gráfica ipa vs. v
1/2 y la ecuación 
de Randles y Sevcik (6.4), se calcula A obteniendo un valor de (7.413 ± 0.053) X 10-2 cm2, 
procedimiento descrito más detalladamente en el Capítulo 5. 
Con el valor del A, tomado n = 1 como lo propuso Radi et al. [1] y más reciente Levent et 
al. [3] y utilizando la ecuación de Randles y Sevcik (1), así como el valor de la pendiente 
8084 ± 009 µAmV-1/2s1/2 de la ecuación (6.4) correspondiente a la gráfica ipa vs. v
1/2 de la 
Figura 6.11, se estima el D obteniendo un valor de (4.54 ± 0.21) X 10-5 cm2s-1, del mismo 
orden del reportado por Gomez et al. [6]. 
 
6.2.3.2 Estudio cronoamperométrico  
Otra forma de estimar D, es mediante un estudio cronoamperométrico en condiciones 
estáticas y la ecuación de Cottrell (6.7), que describe la dependencia del i en función del t-1/2 
para procesos controlados por la difusión:  
𝑖 = 𝑛𝐹𝑨𝐶𝐷1/2𝜋−1/2𝑡−1/2                                             (6.7) 
donde n es el número de electrones, F es la constante de Faraday, A es el área electroactiva 
del electrodo en cm2, C es la concentración en mol/cm3, D es el coeficiente de difusión en 
cm2s-1 y t el tiempo en s [10].  La Figura 6.12, presenta la familia de transitorios obtenidos 
en el sistema EPC/ 0.2 mM de MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3), obtenidos al aplicar 
diferentes potenciales en un intervalo de 605 a 855 mV y renovando la superficie del 
electrodo antes de cada medición. Durante los experimentos se mantuvo una temperatura 
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constante de 25°C y una atmósfera inerte. Los cronoamperogramas muestran una corriente 
máxima a tiempos cercanos a cero, la cual disminuye y tiende a estabilizarse al transcurrir el 
tiempo. Al incrementar el potencial impuesto, la corriente de los cronoamperogramas 
aumenta. El inserto de la Figura 6.12, muestra el gráfico de la corriente, i, en función de 
menos la raíz cuadrada del tiempo, t-1/2, para el transitorio obtenido a un potencial de 820mV, 
en donde se tiene la corriente límite del sistema y el  sistema está controlado únicamente por 
el transporte de masa.  
La gráfica muestra que i y t1/2 son directamente proporcionales, la expresión matemática que 
describe este comportamiento es la siguiente: 
𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = (5.237 ± 0.003) (𝜇𝐴 𝑠
1
2) 𝑡
1
2 + (0.468 ± 0.002)(𝐴𝜇)               (6.6) 
donde R2 de 0.999. A partir de la pendiente 5.237 ± 0.003 µAs1/2 de la gráfica i vs. t-1/2  
(Inserto de la Figura 6.12) y de la ecuación de Cottrell (6.7) se obtiene un valor de (4.6452 ± 
0.2135) X 10-5 cm2s-1 para D, el cual es estadísticamente igual al calculado mediante la 
técnica de VC en condiciones estáticas. 
 
  
Figura 6.12. Familia de transitorios para el sistema EPC/ 0.2 mM de MT en 0.001 M de HClO4 (pH 
3) a potenciales aplicados (605 a 855 mV). El inserto muestra la tendencia de la i en función de t-1/2, 
para el transitorio obtenido a 820 mV. 
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6.2.4 Cálculo del número de electrones 
6.2.4.1 Voltamperometría de corriente muestreada 
El número de electrones, se puede calcular construyendo graficas de la i en función del 
potencial, E; para lo cual se toma la i a diferentes tiempos de muestreo, τ, de la familia de 
cronoamperograma de la Figura 6.12. Una vez obtenidos los voltamperogramas de i 
muestreada, se pueden obtener a su vez gráficas del E en función del log(𝑖𝑙 − 𝑖 𝑖⁄ ) a distintos 
τ, para las cuales es válida la ecuación de Nernst para sistemas controlados por la 
transferencia de masa: 
𝐸 = 𝐸1/2 + 2.203
𝑅𝑇
𝑛𝐹
log (
𝑖𝑙−𝑖
𝑖
)                                           (6.8) 
donde E es el potencial del electrodo, E1/2 es el potencial de onda media, i es la corriente, il 
es la corriente límite, n es el número de electrones, T es la temperatura absoluta y R es la 
constante de los gases [10]. 
En la Figura 6.13, pueden observarse las curvas de i vs. E, las cuales tienen forma parecida a 
los voltamperogramas cíclicos (Figura 6.10) obtenidos sin agitación; en donde al incrementa 
el E la corriente aumenta hasta alcanzar una il en 820 mV, lo que indica que el proceso de 
oxidación está controlado únicamente por el transporte de masa. También puede observarse, 
que la corriente de los VC aumenta con el tiempo. 
 
 
Figura 6.13. Variación de la i en función del E para diferentes tiempos de muestreo τ, obtenida a 
partir de los transitorios de la Figura 6.12. 
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Empleando la ecuación (6.8) y los voltamperogramas de i muestreada de la Figura 6.13, se 
obtuvo la gráfica E vs. log [(𝑖𝑙 − 𝑖) 𝑖⁄ ] para un τ de 0.160 s, en donde se observa una relación 
lineal cuya ecuación es la siguiente: 
 
𝐸(𝑚𝑉) = (−51.431 ± 0.488)(𝑚𝑉) log (
𝑖𝑙−𝑖
𝑖
) + (754.948 ± 0.352)(𝑚𝑉)            (6.9) 
 
con un R2 de 0.999. A partir de la pendiente -51.431 mV de las ecuaciones (6.9) y de la 
pendiente 2.203 𝑅𝑇 𝑛𝐹⁄  de la ecuación Nernst (6.8) es posible obtener un valor de n = 1.167 
± 0.007 y de E1/2 = 0.7454 ± 0.0004 para τ = 0.160 s. 
 
 
Figura 6.14. Gráfica del E en función de  log(𝑖𝑙 − 𝑖 𝑖⁄ ) para un τ de 160 ms. 
 
De la misma forma, se construyeron las gráficas E vs. log [(𝑖𝑙 − 𝑖) 𝑖⁄ ] y se obtuvieron los 
valores de E1/2 n y de para distintos τ de 0.040 a 0.280 s. En la Tabla 6.1, se presentan los 
valores de las pendientes, E1/2 y n a los diferentes τ. El número de electrones estimado 
coincide con lo propuesto en los trabajos de Radi et al. [1] y Levent et al. [3] para el proceso 
de oxidación I de la MT. 
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Tabla 6.1. Pendientes, E1/2  y n obtenidos de las curvas E vs. log(𝑖𝑙 − 𝑖 𝑖⁄ ), a diferentes τ de 
muestreo. 
τ / s Pendiente / V E1/2 / V n 
0.040 -0.0529 ± 0.0004 0.7588 ± 0.0003 1.0690 ± 0.0098 
0.060 -0.0514 ± 0.0004 0.7549 ± 0.0003 1.1005 ± 0.0104 
0.080 -0.0504 ± 0.0005 0.7524 ± 0.0003 1.1229 ± 0.0116 
0.100 -0.0499 ± 0.0005 0.7508 ± 0.0003 1.1321 ± 0.0118 
0.120 -0.0497 ± 0.0005 0.7494 ± 0.0003 1.1393 ± 0.0125 
0.160 -0.0496 ± 0.0005 0.7475 ± 0.0003 1.1409 ± 0.0123 
0.200 -0.0494 ± 0.0005 0.7461 ± 0.0003 1.1450 ± 0.0135 
0.240 -0.0492 ± 0.0006 0.7448 ± 0.0004 1.1488 ± 0.0160 
0.280 -0.0493 ± 0.0006 0.7439 ± 0.0004 1.1462 ± 0.0144 
 
 
6.2.4.2 Voltamperometría diferencial de pulso 
 
Con el fin de corroborar el valor de n, se utiliza la técnica de voltamperometría diferencial 
de pulso en estado estacionario, ya que de acuerdo con de acuerdo con Parry y Osteryoung 
[11] y Brett y Brett [12] es posible estimar el n cundo la amplitud de pulso, ΔE, se aproxima 
a cero a 25 °C, al  medir la amplitud del pico a la altura media de éste, W1/2, de los 
voltamperograma diferenciales de pulso, donde W1/2 está dado por la ecuación (6.10): 
 
𝑊1/2 =
3.52𝑅𝑇
𝑛𝐹
                                                    (6.10) 
 
donde R es la constante universal de los gases, n es el número de electrones, T la temperatura 
y F es la constante de Faraday. 
En la Figura 6.15, se muestran los voltamperogramas diferenciales de pulso del sistema EPC/ 
0.2 mM de MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3) obtenidos a diferentes ΔE, en un intervalo de 5 
a 50 mV, renovando la superficie antes de cada medición. Durante los experimentos se 
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mantuvo una temperatura constante de 25°C y una atmósfera inerte. Los voltamperogramas 
obtenidos a ΔE menores, presentan un pico de oxidación con una corriente máxima en 730 
mV, correspondiente a la oxidación de la MT. Conforme se aumentar la ΔE, el pico se 
desplaza ligeramente hacia potenciales más positivos de 750 mV, y su intensidad de corriente 
aumenta.  
 
 
 
Figura 6.15. Voltamperogramas diferenciales de pulso para el sistema EPC/ 0.2 mM de MT en 
0.001M de HClO4 (pH 3) a diferentes amplitudes de pulso (5 a 50 mV). 
 
 
Midiendo la W1/2 de los voltamperograma de la Figura 6.15 y usando la ecuación (6.10) es 
posible calcular el n a las diferentes ΔE aplicadas. En la Tabla 6.2, se presentan los valores 
estimados de W1/2 y n para las distintas amplitudes de pulso. Como se puede observan en la 
Tabla 6.2, el número de electrones transferidos se aproxima a n = 1 cuando ΔE tiende a cero; 
lo que concuerda con el n estimado a partir de las curvas E vs. log[(𝑖𝑙 − 𝑖) 𝑖⁄ ] obtenidas a 
diferentes τ del estudio cronoamperométrico. 
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Tabla 6.2. Amplitud de onda media, W1/2,  y número de electrones, n, obtenidos a diferentes 
ΔE a partir de los VDP de la Figura 6.15 y la ecuación (6.10). 
ΔE / mV W1/2 / V n 
50 0.0753 ± 0.0015 1.1942 ± 0.0240 
45 0.0742 ± 0.0014 1.2119 ± 0.0243 
40 0.0732 ± 0.0014 1.2285 ± 0.0247 
35 0.0733 ± 0.0014 1.2268 ± 0.0246 
30 0.0736 ± 0.0014 1.2218 ± 0.0245 
25 0.0740 ± 0.0014 1.2152 ± 0.0244 
20 0.0737 ± 0.0014 1.2201 ± 0.0245 
15 0.0760 ± 0.0015 1.1832 ± 0.0237 
10 0.0781 ± 0.0015 1.1514 ± 0.0231 
5 0.0817 ± 0.0016 1.1007 ± 0.0221 
 
 
6.2.5 Cálculo del coeficiente de difusión en condiciones de convección forzada 
 
6.2.5.1 Voltamperometría lineal de disco rotatorio  
 
A partir de un estudio de voltamperometría lineal de disco rotatorio, bajo condiciones de 
convección forzada es posible estimar el valor del D. En la Figura 6.16, se muestran los 
voltamperogramas lineales del sistema EPC/ 0.2 mM de MT en 0.001M de HClO4 (pH 3) 
aplicando una velocidad de barrido de 100 mVs-1 y variando la velocidad de rotación, ω, de 
50 a 300 rpm; antes de cada medición se renovó la superficie del EPC. Los experimentos se 
llevan a cabo a una temperatura constante de 25°C y manteniendo una atmósfera de N2. En 
los voltamperogramas, se observa un aumento de la i hasta alcanzar la il en 820 mV a medida 
que se incrementa el E. También se aprecia, el aumento de la il de los voltamperogramas al 
incrementar la velocidad de rotación. 
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Figura 6.16. Voltamperogramas lineales de disco rotatorio para el sistema EPC/ 0.2 mM de MT en 
0.001 M de HClO4 (pH 3) a un velocidad de barrido de 100 mVs1, variando la velocidad de rotación 
de 50 a 200 rpm. 
 
La Figura 6.17, presenta la gráfica de la il en función de la raíz cuadrada de la velocidad de 
rotación, ω1/2, obtenida a partir de la Figura 6.16. En la gráfica se observa que la il varia 
proporcionalmente con ω1/2, la ecuación que se obtuvo del ajuste lineal es la siguiente: 
 
𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = (0.1571 ± 0.002) (𝜇𝐴 𝑠
1
2) 𝜔
1
2 + (0.368 ± 0.028)(𝐴𝜇)            (6.11) 
 
donde R2 de 0.998. Este comportamiento se describe mediante la ecuación de Levich (6.12), 
en donde il es directamente proporcional a ω1/2 para proceso totalmente controlado por la 
difusión: 
𝑖𝑙,𝑎 = 0.2𝑛𝐹𝑨𝐷
2/3𝐶𝐯𝒄
−𝟏/𝟔
𝜔1/2                                            (6.12) 
 
donde vc es la viscosidad cinemática, ω es la velocidad de rotación, F es la constante de 
Faraday, il es la corriente límite, n el número de electrones, A el área del electrodo, D el 
coeficiente de difusión y C la concentración del analito [10]. A partir de la pendiente 0.1571± 
0.002 µAs1/2 de la ecuación (6.11) correspondiente a la gráfica il vs. ω1/2 y la ecuación  de 
Levich (6.12), se calcula un valor de (5.4193 ± 0.2634)  X 10-5 cm2s-1 para el D de la MT en 
el proceso de oxidación I. 
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Figura 6.17.  Gráfica de la corriente límite de MT obtenida a partir de los VC de la Figura 6.16 en 
función de ω1/2, evaluada a Eimp=820 mV. 
 
En la Tabla 6.3, se comparan los valores del coeficiente de difusión obtenidos por las 
diferentes técnicas en condiciones estáticas y de convección forzada, así como el valor 
reportado en la literatura por Gómez et al. [6]. Como puede observarse en la Tabla, los 
valores obtenidos en este trabajo por VC y CA en estado estacionario dan valores 
estadísticamente iguales, mientras que el valor obtenido por VL-DR en convección forzada 
da un valor cercano a éstos del mismo orden. También se observa, que el valor reportado por 
Gomez et al. [6] es del mismo orden a pesar de diferir con los valores calculados en este 
trabajo, lo cual probablemente se debe a que se consideraron 2 electrones para el cálculo de 
éste. Finalmente, es importante mencionar, que mediante VL-DR en convección forzada, es 
posible obtener una buena estimación del valor de D, ya que esta técnica permite mantener 
al sistema controlado por el transporte de masa, además el método toma en cuenta diversos 
parámetros que pueden intervenir en la difusión de la MT hacia la superficie del electrodo 
para su oxidación. 
 
Tabla 6.3. Valor del coeficiente de difusión obtenido por diferentes técnicas electroquímicas, 
considerando un valor de n = 1. 
Técnica Condiciones hidrodinámicas 105 DR / cm2 s-1 Referencia 
VC Estacionario 7.50 [6] 
VC Estacionario 4.5437 ± 0.2159 Este trabajo 
CA Estacionario 4.6452 ± 0.2135 Este trabajo 
VL-DR Convección forzada 5.4193 ± 0.2634 Este trabajo 
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6.3 Conclusiones 
De estos resultados se concluye que el mecanismo redox de la MT es EQE, tal como se ha 
propuesto en la literatura. Además, los resultados indican que el proceso de oxidación de la 
MT no se ve afectada por la formación de la quinonaimina que se forma mediante la reacción 
química acoplada al proceso. Dentro de los parámetros electroquímicos de la MT, se encontró 
que el proceso de oxidación I está controlado por la difusión, lo que permitió el cálculo del 
número de electrones involucrados en el proceso usando las técnicas voltamperométricas de 
corriente muestreada y diferencial de pulso en estado estacionario, obteniendo n = 1 por 
ambas técnicas, lo que comprueba su fiabilidad. También, fue posible calcular el coeficiente 
difusión por medio de las técnicas de  voltamperometría cíclica y cronoamperometría en 
estado estacionario, así como con la técnica de voltamperometría lineal de disco rotatorio en 
condiciones de convección forzada, obteniendo valores muy cercanos entre ellos, lo que 
demuestra la fiabilidad del resultado. 
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Capítulo 7. Comportamiento Electroquímico de la 
Melatonina usando EPC modificados 
 
 
A partir de un estudio de voltamperometría cíclica, es posible conocer el comportamiento 
redox de las distintas especies electroactivas. Generalmente, este comportamiento cambia 
dependiendo del material del electrodo, así como de los materiales nanoestructurados que se 
usan para la modificación de su superficie. 
Por otro lado, variar la velocidad de barrido de potencial permite conocer cómo está limitado 
el transporte de masa en un sistema electroquímico, el cual puede darse por un proceso 
difusivo o adsortivo. Dentro de la literatura, algunos trabajos reportan el estudio del primer 
proceso de oxidación de la MT sobre electrodos de distintos materiales como: pasta de 
carbono sin modificar [1,2] y modificada con nanopartículas de Fe3O4 [3], carbón vítreo sin 
modificar [1] y modificado con nanopolvos de negro de carbono [4], pasta de carbono con 
líquido iónico sin modificar [5] y modificada con óxido de grafeno decorado con 
nanopartículas de SnO2-Co3O4 [6]. En estos trabajos, se encontrando que el transporte de 
carga está limitado por el transporte de masa. Sin embargo, al usar un electrodo pasta de 
carbono modificado con nanotubos de carbono de pared múltiple Qu et al. [7], encontraron 
que el proceso es adsortivo, años más tarde Levent et al. [8], obtuvo el mismo resultado al 
usar un electrodo de diamante dopado con boro. A pesar de que ya se ha investigado el 
comportamiento redox de la MT sobre un EPC, aún no se ha estudiado utilizado un EPC 
modificado con NPsAu o βCD o NPsAu•βCD. Es por ello, que este Capítulo se enfoca en 
estudiar el comportamiento electroquímico de la MT sobre los EPC-NPsAu, EPC-βCD y 
EPC-NPsAu•βCD. 
Para estudiar el comportamiento electroquímico de la MT sobre los distintos EPC 
modificados, se hacen estudios de voltamperometría cíclica donde se varía la velocidad de 
barrido de potencial. Los estudios se hacen en una ventana de potencial, que permite apreciar 
el primer proceso de oxidación de la MT. Para fines prácticos, los picos se renombran de la 
siguiente manera: el pico anódico correspondiente a la oxidación de la MT es I, el pico 
catódico correspondiente a la reducción del radical catión formado mediante la oxidación es 
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II y el pico anódico correspondiente a la oxidación del derivado indólico 4,5-dihidróxido que 
se forma a partir de la reacción química acoplada es el pico III. 
 
 
7.1 Metodología 
7.1.1 Reactivos  
Todas las soluciones se prepararan a partir de reactivos grado analítico, usando agua 
desionizada con una resistividad 18.2 MΩ•cm-1, libre de materia orgánica, obtenida en un 
equipo Milli-Q Modelo Integral 5 (110V/60HZ-CR). Las soluciones se preparan al momento 
de realizar el experimento con los siguientes reactivos: βCD (Fluka 97 %), HClO4 (Sigma-
Aldrich 70 %), HAuCl4 (Sigma-Aldrich ≥99.9%), Na3C3H5O(COO)3 (Sigma-Aldrich 
103.2%), NaOH (Sigma-Aldrich 98.4%), grafito en polvo (AlfaAesar 99.9995%), aceite 
mineral (Fluka), nafion a base de C2H5OH (solución de resina perfluorada, Sigma-Aldrich), 
C2H5OH (Sigma-Aldrich 96%) y carbón vulcan XC-72R (negro de carbono de alta 
conductividad en polvo con un diámetro promedio de 50nm, Cabot). 
 
7.1.2 Instrumentación 
Los estudios de voltamperometría cíclica, se llevaron a cabo en un potenciostato-
galvanostato marca AUTOLAB PGSTAT 100,  utilizando una celda típica de tres electrodos, 
como contraelectrodo un alambre de platino (MW-1033), como electrodo de referencia un 
electrodo de Ag/AgCl 3 M de NaCl (MF-1033) y como electrodo de trabajo un EPC 
modificado con NPsAu o βCD o NPsAu•βCD. Los EPC, se preparan siguiendo la 
metodología propuesta por Martínez et al [9] y su modificación con βCD o NPsAu•βCD se 
hace tal como lo describe Roa et al. [10], descrito a detalle en el Capítulo 4. 
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7.2 Resultados 
7.2.1 Estudio del comportamiento electroquímico de la MT sobre un EPC-NPsAu  
Con el propósito de observar el comportamiento electroquímico de la MT al usar un EPC 
modificado con NPsAu, se hizo un estudio voltamperométrico variando la velocidad de 
barrido. En la Figura 7.1, se muestran los voltamperogramas cíclicos para el sistema EPC-
NPsAu / 0.2 mM de MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3), a diferentes velocidad de barrido en 
un intervalo de 20 a 200 mVs-1. El primer voltamperograma cíclico obtenido a una velocidad 
de barrido de 20 mVs-1, presenta un pico de oxidación I en 561 mV y uno de reducción II en 
254 mV. El segundo voltamperograma obtenido consecutivamente al aplicar una velocidad 
de barrido de 30 mVs-1, además de los picos I y II muestra el pico de oxidación III 
correspondiente a la oxidación del subproducto en 392 mV. Al incrementar la velocidad de 
barrido, los picos I y III se desplazan hacia potenciales mayores 908 y 748 mV, 
respectivamente; mientras que el pico II se mueve hacia potenciales menores 473 mV. Con 
el aumento de la velocidad de barrido, la corriente de los picos se incrementa y los picos de 
oxidación se traslapan impidiendo cada vez más una apreciación correcta de la corriente del 
pico I. 
 
 
Figura 7.1. Voltamperogramas cíclicos para el sistema EPC-NPsAu/ 0.2 mM MT en 0.001 M de 
HClO4 (pH 3) a diferentes velocidades de barrido (20-200 mVs-1). 
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Al comprar los voltamperogramas de la Figura 7.1, con los obtenidos sobre un EPC sin 
modificar (Figura 6.7, Capitulo 6), se observa una respuesta 7 veces mayor en la corriente 
cuando se emplea un EPC-NPsAu, lo que es más notorio para el pico de reducción. Además, 
se aprecia el desplazamiento de los picos de oxidación hacia potenciales menores, así como 
su traslape a medida que aumenta la velocidad de barrido. Esto puede apreciarse claramente 
en la Figura 7.2, la cual muestra la comparación de los voltamperogramas obtenidos a 100 
mVs-1, al usar un EPC sin modificar y modificado con NPsAu. 
 
 
 
Figura 7.2. Voltamperogramas cíclicos para el sistema 0.2 mM MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3) a  
100 mVs-1 utilizado un EPC (—) y un EPC-NPsAu (—). 
 
 
Estos resultados indican, que las NPsAu mejoran la sensibilidad del EPC hacia la MT y 
favorecen su reacción oxidación. Sin embargo, debido al traslape de los picos de oxidación I 
y III, no es posible analizar el pico correspondiente a la oxidación de la MT y realizar estudios 
posteriores, que nos permitan determinar cómo está controlado el proceso electroquímico. 
La elaborada preparación de las NPsAu, así como el traslape de los picos, hacen poco 
conveniente la cuantificación de la MT utilizando un EPC con esta modificación. 
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7.2.2 Estudio del comportamiento electroquímico de la MT sobre un EPC-βCD 
 
Para poder estudiar la influencia de la βCD sobre el comportamiento electroquímico de la 
MT, se modifica la superficie de los EPC mediante polimerización aplicando 5, 15 y 25 
ciclos, tal como se describe en el Capítulo 4. Obtenidos los EPC-βCD, se realizan estudios 
voltamperométricos variando la velocidad de barrido en presencia de MT. La Figura 7.3 
muestra los voltamperogramas cíclicos del sistema 0.2 mM de MT en 0.001 M de HClO4 
(pH 3), a diferentes velocidad de barrido (20-200 mVs-1,), usando un EPC-βCD modificado 
con (a) 5, (b) 15 y (c) 25 ciclos. En los VC se observan los picos de oxidación I y III, así 
como el pico de reducción II, para los tres sistemas. El pico I, a una velocidad de barrido de 
20 mVs-1 aparece en 725 mV y al aumentar la velocidad de barrido se mueve ligeramente 
hacia un potencial más positivo de 785 mV, aproximadamente. El pico III, a una velocidades 
de barrido de 30 mVs-1 se encuentra en 345 mV aproximadamente, mientras que al aumentar 
la velocidad de barrido se mueve hacia potenciales más positivos y su desplazamiento es 
mayor al aumentar el número de ciclos aplicados de βCD;  369, 379 y 399 mV, para 5, 15 y 
25 ciclos, respectivamente. El pico II, a velocidades de barrido bajas se presenta en 301 mV 
y al aumentar la velocidad de barrido se desplaza a un potencial menor de 255mV, 
aproximadamente. En los tres sistemas, la corriente de los picos se incrementa conforme 
aumenta la velocidad de barrido.  
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Figura 7.3. Voltamperogramas cíclicos para el sistema 0.2 mM MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3) a 
diferentes velocidades de barrido, usando un EPC-βCD modificado con (a) 5, (b) 15 y (c) 25 ciclos. 
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En los VC de la Figura 7.3 también se observa, que al aumentan el número de ciclos aplicados 
de βCD, hay una mayor definición de los picos, así como un incremento en la intensidad de 
corriente hasta 4 veces mayor al aplicar 25 ciclos. Lo cual puede observarse más claramente 
en la Figura 7.4, donde se comparan los VC obtenidos a una velocidad de barrido de 100 
mVs-1. 
 
 
 
Figura 7.4. Voltamperogramas cíclicos para el sistema 0.2 mM MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3) a 
100 mVs-1 utilizado un EPC-βCD modificado con 5 (—), 15 (—) y 25 (—) ciclos. 
 
Los VC obtenidos al emplear los EPC-βCD (Figura 7.4), muestran picos separados y 
definidos con una mayor intensidad de corriente en comparación con los VC obtenidos con 
el EPC sin modificar (Figura 6.7, Capitulo 6). Además, se observa un desplazamiento de los 
picos de oxidación hacia potenciales menores y del pico de reducción hacia potenciales más 
positivos. Esto puede apreciarse en la Figura 7.5, la cual muestra la comparación de los 
voltamperogramas obtenidos a 100 mVs-1 al usar un EPC y EPC-βCD(15 ciclos), en donde se 
tiene un aumento de la corriente 3 veces mayor al usar un EPC-βCD(15 ciclos) en el pico de 
oxidación I. 
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Figura 7.5. Voltamperogramas cíclicos para el sistema 0.2 mM MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3) a 
100 mVs-1 utilizado un EPC (—) y un EPC-βCD(15 ciclos) (—). 
 
 
A partir de los resultados, puede presumirse que el aumento en la intensidad de la corriente 
a medida que se incrementa el número de ciclos aplicados, se debe al crecimiento del área 
electroactiva. La definición y separación de los picos se debe a la formación de los complejos 
de inclusión de la βCD con la MT y con el 4,5 dihidróxido generado mediante la reacción 
química acoplada. 
Debido a que los picos de los VC de la Figura 7.3 tienen una forma tipo gaussiana o simétrica, 
se analiza el comportamiento entre la corriente del pico y la velocidad de barrido, a través de 
una gráfica de log (ip) en función de log (v), con el objeto de saber si el proceso de oxidación 
de la MT está controlado únicamente por difusión o existe un proceso de adsorción presente. 
De esta forma, si el comportamiento del proceso es de tipo difusivo la pendiente de la gráfica 
log (ip) vs. log (v) tendrá un valor  cercano a 0.5;  si existe un proceso de adsorción en la 
superficie del electrodo la pendiente tiene un valor de 1.0 y si el proceso es mixto, es decir 
difusivo y adsortivo al mismo tiempo la pendiente tendrá un valor de 0.6 a 0.9. La Figura 
7.6, muestra la gráfica de la tendencia log (ipa) vs. log (v), cuando se emplea un EPC-βCD 
modificado con (a)5, (b)15 y (c)25 ciclos obtenida a partir de los datos de la Figura 7.2. En 
los tres sistemas, las curvas presentan una relación lineal del log (ipa) con respecto del log 
(v). 
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Figura 7.6. Gráfica del log (ipa) en función del log (v), correspondiente al proceso de oxidación de  
la MT, usando un EPC-βCD modificado con (a) 5, (b) 15 y (c) 25 ciclos. Gráfica construida a partir 
de los datos de la Figura 7.2. 
 
 
La expresión matemática que representan a cada recta de la Figura 7.4, se muestra en la Tabla 
7.1, junto con el coeficiente de correlación, R2. Al observar las pendientes de las ecuaciones 
se deduce que la oxidación de la MT es un proceso controlado por la difusión que pasa a ser 
un proceso mixto al aplicar 15 y 25 ciclos de βCD, es decir un proceso controlado por la 
difusión y adsorción. El cambio de un proceso controlado por la difusión a uno mixto, 
confirma la formación del complejo de inclusión de la βCD y la MT. 
 
Tabla 7.1. Ecuaciones de las curvas log (ipa) vs. log (v), correspondientes al proceso de 
oxidación de la MT usando un EPC-βCD, aplicando diferentes número de ciclos. 
1 Ecuación R2 
0 log 𝑖𝑝𝑎 = (0.462 ± 0.011) log 𝑣  + (0.288 ± 0.023) 0.991 
5  log 𝑖𝑝𝑎 = (0.547 ± 0.004) log 𝑣  + (0.212 ± 0.008) 0.999 
15  log 𝑖𝑝𝑎 = (0.679 ± 0.011) log 𝑣  + (0.380 ± 0.022) 0.996 
25 log 𝑖𝑝𝑎 = (0.725 ± 0.016) log 𝑣  + (0.410 ± 0.032) 0.991 
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7.2.3 Estudio del comportamiento electroquímico de la MT sobre un EPC-
NPsAu•βCD 
 
Una vez analizada la contribución de las NPsAu y de la βCD sobre el comportamiento 
electroquímico de la MT; se prosigue con el estudio de la influencia de las NPsAu 
sintetizadas con βCD al utilizarse en la modificación del EPC. Para ello, se estudia el efecto 
de la variación de la velocidad de barrido sobre MT mediante voltamperometría cíclica, al 
utilizar los EPC previamente modificados con NPsAu•βCD (procedimiento descrito en el 
Capítulo 4). En la Figura 7.7 se muestran los voltamperogramas cíclicos de la MT, obtenidos 
en una disolución 0.2 mM de MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3), a diferentes velocidad de 
barrido (20-200 mVs-1,). Como electrodo de trabajo se utiliza un  EPC modificado mediante 
la polimerización de NPsAu•βCD aplicando con (a) 5, (b) 15 y (c) 25 ciclos. En los VC de 
los tres sistemas, se observan los picos de oxidación I y III, así como el pico de reducción II. 
El pico I, a 20 mVs-1 se encuentra en 714 mV aproximadamente, al aumentar velocidad de 
barrido se desplaza hacia potenciales mayores: 790, 849 y 869 mV para 5, 15 y 25 ciclos, 
respectivamente. El pico III, a 30 mVs-1 aparece en 352 mV aproximadamente, al 
incrementar la velocidad de barrido se mueve hacia potenciales más positivos: 399, 499 y 
570 mV, para 5, 15 y 25 ciclos, respectivamente. El pico II, a velocidades bajas se observa 
en 290 mV aproximadamente, mientras que a velocidades altas se desplaza hacia potenciales 
menores: 248, 155, 80 mV, para 5, 15 y 25 ciclos, respectivamente. Los picos de oxidación 
I y II de los VC obtenidos con un EPC-NPsAu•βCD al aplicar 25 ciclos, se traslapan a altas 
velocidades de barrido, haciendo poco conveniente su uso para la determinación de la MT. 
Finalmente en todos los casos, la corriente de los picos se incrementa conforme la velocidad 
de barrido aumenta.  
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Figura 7.7. Voltamperogramas cíclicos para el sistema 0.2 mM MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3) a 
diferentes velocidades de barrido, usando un EPC-NPsAu•βCD modificado con (a) 5, (b) 15 y (c) 
25 ciclos. 
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En los VC de la Figura 7.7, también se observa un incremento considerable en la intensidad 
de corriente a medida que aumentan los ciclos aplicados de NPsAu•βCD y una mayor 
definición de los picos, sobre todo en los picos III y II. Esto puede observarse en la Figura 
7.8, donde se comparan los VC obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mVs-1, al usar 
un EPC-NPsAu•βCD modificado con 5, 15 y 25 ciclos, en donde se tiene una corriente 6 
veces mayor al aplicar 15.  
 
 
 
Figura 7.8. Voltamperogramas cíclicos para el sistema 0.2 mM MT en HClO4 (pH 3) a 100 mVs-1,  
utilizado un EPC-NPsAu•βCD modificado con 5 (—), 15 (—) y 25 (—) ciclos. 
 
Al contrastar los estudios de la MT variación de velocidad de barrido sobre un EPC (Figura 
6.7, Capitulo 6), EPC-βCD (Figura 7.1) y EPC-NPsAu•βCD (Figura 7.7), los picos de los 
VC muestran una definición e intensidad de corriente con la siguiente tendencia de acuerdo 
al electrodo empleado: EPC < EPC-βCD < EPC-NPsAu•βCD. Además, cuando se utiliza un 
EPC modificado los picos se desplazan hacia potenciales menores, lo que indica que se 
requiere menor energía para oxidar la MT. Esto puede apreciarse claramente en la Figura 7.9, 
donde se presentan los VC obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mVs-1 usando un 
EPC, EPC-βCD(15 ciclos) y EPC-NPsAu•βCD(15 ciclos); en donde se aprecia una corriente 
aproximadamente 7 veces mayor al emplear un EPC-NPsAu•βCD(15 ciclos) en el pico de 
oxidación I.  
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Figura 7.9. Comparación de VC para el sistema 0.2 mM MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3) a 100 
mVs-1 utilizado un EPC (—), EPC-βCD(15 ciclos) (—) y  EPC-NPsAu•βCD(15 ciclos) (—). 
 
 
De estos resultados se deduce, que el aumento de la corriente a medida que se incrementa el 
número de ciclos aplicados, se debe al crecimiento del área electroactiva. Así mismo, los 
EPC-NPsAu•βCD tienen un área electroactiva mayor a la de los EPC-βCD, ya que al usarse 
en el estudio de la MT, se obtiene una respuesta de la corriente mayor, esto concuerda con 
los resultados del cálculos del área electroactiva (Capitulo 5). De igual forma que cuando se 
usa un EPC-βCD, la definición y separación de los picos se debe a la formación de los 
complejos de inclusión de la βCD con la MT y con el 4,5 dihidróxido.  
A partir de los VC obtenidos sobre EPC-NPsAu•βCD (Figura 7.7), se analiza la tendencia de 
la corriente del proceso de oxidación de la MT en función de la velocidad de barrido. Para 
ello, se construyen las gráficas de log (ip) vs. log (v) del pico de oxidación I, las cuales se 
muestran en la Figura 7.10. Debido a que las gráficas  muestran una relación lineal del log(ipa) 
con respecto del log(v), es posible conocer cómo está controlado el proceso de oxidación. 
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Figura 7.10. Gráfica del log(ipa) en función del log(v),correspondiente al proceso de oxidación de  
la MT, usando un EPC-NPsAu•βCD modificado con (a) 5, (b) 15 y (c) 25 ciclos. Gráfica construida 
a partir de los datos de la Figura 7.7. 
 
 
En la Tabla 11, se presentan las ecuaciones matemática que representan a cada recta 
obtenidas has ahora. Las pendientes de las ecuaciones muestran, que el proceso de oxidación 
de la MT está controlado por la difusión. Sin embargo, al aplicar 15 ciclos de βCD o 
NPsAu•βCD el proceso muestra una contribución de adsorción y al aplicar 25 ciclos el 
proceso es más adsortivo. El cambio de un proceso controlado por la difusión a uno mixto, 
se atribuye también a la formación del complejo de inclusión de la βCD y la MT. 
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Tabla 7.2. Ecuaciones de las curvas log(ipa) vs log(v) de la MT, usando los distintos 
electrodos. 
Electrodo No. de ciclos Ecuación R2 
EPC 0 log 𝑖𝑝𝑎 = (0.462 ± 0.011) log 𝑣  + (0.288 ± 0.023) 0.991 
EPC-βCD 
5 log 𝑖𝑝𝑎 = (0.547 ± 0.004) log 𝑣  + (0.212 ± 0.008) 0.999 
15 log 𝑖𝑝𝑎 = (0.679 ± 0.011) log 𝑣  + (0.380 ± 0.022) 0.996 
25  log 𝑖𝑝𝑎 = (0.725 ± 0.016) log 𝑣  + (0.410 ± 0.032) 0.991 
EPC-
NPsAu•βCD 
5  log 𝑖𝑝𝑎 = (0.576 ± 0.013) log 𝑣  + (0.249 ± 0.024) 0.994 
15  log 𝑖𝑝𝑎 = (0.613 ± 0.017) log 𝑣  + (0.699 ± 0.033) 0.991 
25  log 𝑖𝑝𝑎 = (0.723 ± 0.023) log 𝑣  + (0.686 ± 0.043) 0.992 
 
 
7.3 Conclusiones  
Al analizar el primer proceso de oxidación de la MT, se encontró que la modificación del 
EPC con NPsAu aumenta la respuesta de la corriente 7 veces, no obstante muestra un traslape 
de los picos de oxidación que impide su apreciación para su estudio. La modificación del 
EPC con βCD y NPsAu•βCD incrementa la corriente 3 y 7 veces al aplicar 15 ciclos, 5 y 13 
veces al aplicar 25 ciclos, respectivamente; mejorando la respuesta de la señal del electrodo 
hacia la MT. Sin embargo, cuando se aplican 25 ciclos de NPsAu•βCD hay un traslape de 
los picos de oxidación, que también limita su apreciación para estudios posteriores. Los 
resultados también muestran, que al modificar el EPC con 15 y 25 ciclos de βCD o 
NPsAu•βCD, la oxidación de la MT cambia de un proceso controlado por la difusión a un 
proceso mixto; la contribución de la adsorción, el aumento de la corriente y la forma 
gaussiana de los picos, se puede atribuir a la formación del complejo de inclusión entre la 
MT y la βCD. 
 
 
135 
 
7.4 Referencias  
[1]  A. Radi, G.. Bekhiet, Voltammetry of melatonin at carbon electrodes and determination 
in capsules, Bioelectrochemistry Bioenerg. 45 (1998) 275–279. 
[2]  J.L. Corujo-Antuña, E.M. Abad-Villar, M.T. Fernández-Abedul, A. Costa-García, 
Voltammetric and flow amperometric methods for the determination of melatonin in 
pharmaceuticals., J. Pharm. Biomed. Anal. 31 (2003) 421–9. 
[3]  H. Bagheri, A. Afkhami, P. Hashemi, M. Ghanei, Simultaneous and sensitive 
determination of melatonin and dopamine with Fe3O4 nanoparticle-decorated reduced 
graphene oxide modified electrode, RSC Adv. 5 (2015) 21659–21669. 
[4]  J. Smajdor, R. Piech, M. Pięk, B. Paczosa-Bator, Carbon black as a glassy carbon 
electrode modifier for high sensitive melatonin determination, J. Electroanal. Chem. 799 
(2017) 278–284. 
[5]  A. Babaei, A.R. Taheri, I. Khani Farahani, Nanomolar simultaneous determination of 
levodopa and melatonin at a new cobalt hydroxide nanoparticles and multi-walled 
carbon nanotubes composite modified carbon ionic liquid electrode, Sensors Actuators 
B Chem. 183 (2013) 265–272. 
[6]  H. Zeinali, H. Bagheri, Z. Monsef-Khoshhesab, H. Khoshsafar, A. Hajian, Nanomolar 
simultaneous determination of tryptophan and melatonin by a new ionic liquid carbon 
paste electrode modified with SnO2-Co3O4@rGO nanocomposite, Mater. Sci. Eng. C. 
71 (2017) 386–394. 
[7]  W. Qu, F. Wang, S. Hu, D. Cui, Electrocatalytic properties and voltammetric 
determination of melatonin at a nanostructured film electrode, Microchim. Acta. 150 
(2005) 109–114. 
[8]  A. Levent, Electrochemical determination of melatonin hormone using a boron-doped 
diamond electrode, Diam. Relat. Mater. 21 (2012) 114–119. 
[9]  R. Martínez, M.T. Ramírez, I. González, Voltammetric Characterization of Carbon 
Paste Electrodes with a Nonconducting Binder . Part I : Evidence of the Influence of 
Electroactive Species Dissolution into the Paste on the Voltammetric Response, 
Electroanalysis. 10 (1998) 336–342. 
[10]  G. Roa Morales, T. Ramírez Silva, L. Galicia, Carbon paste electrodes 
electrochemically modified with cyclodextrins, J. Solid State Electrochem. 7 (2003) 
355–360. 
 
 
 
 
 
136 
 
Capítulo 8. Determinación cuantitativa de la MT en 
muestras sintéticas 
 
Las técnicas voltamperométricas son una buena opción en la determinación de la MT, 
principalmente por la rapidez para realizar determinaciones y la facilidad para manejar las 
muestras. A la fecha, se han realizado algunos estudios usando esta técnica, sin embargo son 
pocos los que han utilizado EPC [1–5]. Los trabajos en los que se modificó el EPC en busca 
de mejorar su sensibilidad y selectividad [4,5], implicaron una preparación laboriosa y  
tardada de las nanoestructuras que se emplearon en la modificación de la superficie. Por otro 
lado, los resultados hasta ahora han mostrados, que la βCD y las NPsAu-βCD mejora la 
respuesta de la corriente del EPC hacia la MT, aunado a esto, su modificación es muy sencilla 
y rápida. Por lo que, la modificación de los EPC con βCD o NPsAu-βCD para la 
determinación de la MT, mediante métodos electroquímicos, es muy es conveniente. 
Por todo esto, el propósito de este capítulo es la obtención de un método para la 
determinación de la MT mediante las técnicas de voltamperometría cíclica y diferencial de 
pulso usando un EPC-βCD y EPC-NPsAu modificados aplicando 5 y 15 ciclos. 
 
8.1 Metodología 
8.1.1Reactivos 
Todas las soluciones se prepararan a partir de reactivos grado analítico, usando agua 
desionizada con una resistividad 18.2 MΩ•cm-1, libre de materia orgánica, obtenida en un 
equipo Milli-Q Modelo Integral 5 (110V/60HZ-CR). Las soluciones se preparan al momento 
de realizar el experimento con los siguientes reactivos: βCD (Fluka 97 %), HClO4 (Sigma-
Aldrich 70 %), HAuCl4 (Sigma-Aldrich ≥99.9%), Na3C3H5O(COO)3 (Sigma-Aldrich 
103.2%), NaOH (Sigma-Aldrich 98.4%), grafito en polvo (AlfaAesar 99.9995%) y aceite 
mineral (Fluka). 
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8.1.2 Instrumentación 
Los estudios de voltamperometría cíclica, se llevaron a cabo en un potenciostato-
galvanostato marca AUTOLAB PGSTAT 100 y un potenciostato DropSense conectado al 
software DropView 2. Utilizando una celda típica de tres electrodos: como contraelectrodo 
un alambre de platino (MW-1033), como electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl 3 
M de NaCl (MF-1033) y como electrodo de trabajo un EPC modificado con NPsAu o βCD 
o NPsAu•βCD. Los EPC, se preparan siguiendo la metodología propuesta por Martínez et al 
[6] y su modificación con βCD o NPsAu•βCD se hace tal como lo describe Roa et al. [7], 
descrito a detalle en el Capítulo 4. 
 
8.2 Resultados 
 
8.2.1 Estudio de voltamperometría cíclica  
 
8.2.1.1 Estudio de VC variando la concentración de la MT sobre un EPC 
 
Con el objeto de observar el comportamiento electroquímico de la MT sobre un EPC al variar 
su concentración, construir una curva de calibración y obtener parámetros analíticos; se hace 
un estudio de voltamperometría cíclica, donde se varía la concentración de la MT. En la 
Figura 8.1, se muestra la familia de voltamperogramas cíclicos de la MT a diferentes 
concentraciones, en un intervalo de 0 a 0.12 mM en 0.001 M  de HClO4 a pH 3, a una 
velocidad de barrido de 20 mVs-1. En los VC, se observan los dos picos de oxidación I y III 
a 814 y 363 mV, además del pico de reducción II a 323 mV. El pico de oxidación I, se 
desplaza ligeramente hacia potenciales mayores al aumentar la concentración, mientras que 
la intensidad de corriente de los pico incrementa. 
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Figura 8.1. Voltamperogramas cíclicos para el sistema EPC / x mM MT en 0.001 M de HClO4 (pH 
3) a 20 mVs-1, donde x varia de 0 a 0.12 mM. 
 
 
A partir de los voltamperogramas cíclicos de la Figura 8.1, se construye una gráfica de la ipa 
en función de su concentración de la MT, para lo cual se usa el pico anódico I correspondiente 
al primer proceso de oxidación de la MT (Figura 8.2). En Figura 8.2, se observa una relación 
lineal de la ipa en función de la [MT], la expresión matemática que describe este 
comportamiento es: 
 
𝑖𝑝𝑎(µ𝐴) = (38.9666 ± 0.178)(µ𝐴 𝑚𝑀
−1)[𝑀𝑇] − (0.082 ± 0.011)(µ𝐴)     (8.1) 
 
en donde el coeficiente de correlación, R2, es 0.999.  
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Figura 8.2. Gráfica de la  ipa en función de la concentración de la MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3), 
usando un EPC. Gráfica construida a partir de los datos de la Figura 8.1. 
 
A partir de la curva la ipa vs [MT] de la Figura 8.2, es posible conocer la concentración de la 
MT en diferentes muestras a pH 3. De esta forma, se tiene una curva de calibración con una 
sensibilidad de m = 0.039 μA/μM, un intervalo de linealidad, I-L, de 5 a 120 μM; así como 
un límite de cuantificación LOD = 2 μM y límite de detección de LOQ = 7 μM, obtenidos a 
partir de 3𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 y 10𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏, de acuerdo con la IUPAC [8], respectivamente. 
 
 
8.2.1.2 Estudio de VC variando la concentración de la MT sobre un EPC-βCD 
 
Una vez analizado el comportamiento electroquímico de la MT sobre un EPC, al variar su 
concentración; se prosigue con el estudio de voltamperometría cíclica variando la 
concentración de la MT sobre un EPC-βCD aplicando 5 y 15 ciclos. En la Figura 8.3, se 
aprecia la familia de VC de la MT a diferentes concentraciones, en un intervalo de 0 a 0.12 
mM en 0.001 M  HClO4 a pH 3, a una velocidad de barrido de 20 mVs
-1, usando un EPC-
βCD modificado aplicando (a) 5 y (b) 15 ciclos. En los VC, se aprecian los dos picos de 
oxidación I y III en 784 y 342 mV, valores menores a los obtenidos al usar un EPC sin 
modificar. También se aprecia el pico de reducción II a 289 mV. El pico de oxidación I, se 
desplaza ligeramente hacia potenciales menores al aumentar la concentración, al contrario de 
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cuando se usa un EPC. La intensidad de corriente de los pico aumenta al incrementar la 
concentración de la MT en el sistema. 
 
 
 
Figura 8.3. Voltamperogramas cíclicos para el sistema x mM MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3) a 
20 mVs-1, donde x varia de 0 a 0.12 mM; usando un EPC-βCD modificado con (a) 5 y (b) 15 ciclos. 
 
 
En los VC de la Figura 8.6, se observa que los picos tiene una mayor intensidad de corriente 
al aplicar 15 ciclos de βCD; así como una mayor definición. Cuando, éstos se comparan con 
los VC obtenidos sobre un EPC sin modificar, la aparición de los picos se aprecia a valores 
de E menores al usar los EPC-βCD. Esto indica, que cuando el EPC se modifica con βCD se 
requiere de menor energía para oxidar a la MT y que se tiene una mayor sensibilidad del 
electrodo. Esto puede notarse en la Figura 8.4, donde se comparan los VC obtenidos a una 
concentración de 0.12 mM en 0.001 M de HClO4, usando un EPC y un EPC- βCD modificado 
aplicando 5 y 15 ciclos.  
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Figura 8.4. Voltamperogramas cíclicos de la MT a 0.12 mM en 0.001M de HClO4 (pH 3) a 20 
mVs-1, usando un EPC (—) y EPC-βCD modificado con 5 (—) y 15 (—) ciclos. 
 
 
Con los valores experimentales de los VC de la Figura 8.5, se construyeron las gráficas de la 
ipa en función de la concentración de la MT. En las curvas ipa vs [MT] de la Figura 8.6, se 
observa una correspondencia lineal, cuyo comportamiento se describe mediantes las 
siguientes ecuaciones para el EPC modificado con 5 y 15 ciclos de βCD: 
 
𝑖𝑝𝑎(µ𝐴) = (46.295 ± 0.331)(µ𝐴 𝑚𝑀
−1)[𝑀𝑇] +  (0.063 ± 0.014)(µ𝐴)        (8.2) 
y 
𝑖𝑝𝑎(µ𝐴) = (98.890 ± 1.330)(µ𝐴 𝑚𝑀
−1)[𝑀𝑇] − (0.096 ± 0.033)(µ𝐴)        (8.3) 
 
con un R2 de 0.999 y 0.999, respectivamente. 
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Figura 8.5. Gráfica de la  ipa en función de la concentración de la MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3), 
usando un EPC-βCD modificado con (a) 5 y (b) 15 ciclos. Gráficas construidas a partir de los datos 
de la Figura 8.3. 
 
 
Las curvas ipa vs [MT] de la Figura 8.5, son factibles para conocer la concentración de la MT 
en diferentes muestras a pH 3. La Tabla 8.1, muestra los parámetros analíticos de las curvas 
de calibración, donde el LOD y LOQ se obtenienen a partir de 3𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 y 10𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏, de 
acuerdo con la IUPAC [8].  
 
Tabla 8.1. Datos de obtenido de las curvas de calibración a un pH 3. 
Electrodo 
Número 
de ciclos 
m 
/ μA μM-1 
LOD* 
 / μM 
LOQ** 
/ μM 
I-L 
/ μM 
EPC 0 0.039 2 7 5-120 
EPC-βCD 
5 0.046 2 6 5-79 
15 0.0989 1 4 5-40 
*LOD: 3𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 
**LOQ: 10𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 
 
En la Tabla 8.1, se observan valores de LOD y LOQ menores al usar un EPC-βCD, así como  
una sensibilidad mayor al usar el EPC  modificado aplicando 15 ciclos de βCD.  
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8.2.1.3 Estudio de VC variando la concentración de la MT sobre un EPC- NPsAu•βCD 
 
Para analizar el comportamiento electroquímico de la MT sobre un NPsAu•βCD, al variar su 
concentración; se hace un estudio de voltamperometría cíclica variando la concentración de 
la MT sobre un NPsAu•βCD aplicando 5 y 15 ciclos. En la Figura 8.6, se presenta la familia 
de VC de la MT a diferentes concentraciones, en un intervalo de 0 a 0.12 mM en 0.001 M de 
HClO4 a pH 3, a una velocidad de barrido de 20 mVs
-1, usando un EPC-NPsAu•βCD 
modificado a (a) 5 y (b) 15 ciclos. En los VC, se ven los dos picos de oxidación I y III a 790 
y 343 mV, potenciales aproximados a los que se tienen al usar un EPC-βCD; también se 
aprecia el pico de reducción II a 289 mV. El pico de oxidación I, se desplaza ligeramente 
hacia potenciales menores al aumentar la concentración y el número de ciclos aplicados. La 
intensidad de corriente de los picos aumenta al incrementar la concentración de la MT en el 
sistema. 
 
 
Figura 8.6. Voltamperogramas cíclicos para el sistema x mM MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3) a 
20 mVs-1, donde x varia de 0 a 0.12 mM; usando un EPC-NPsAu•βCD modificado con (a) 5 y (b) 
15 ciclos. 
 
 
En los VC de la Figura 8.6, puede apreciarse que el aumento de la corriente y la definición 
de los picos es mayor al usar un EPC-NPsAu•βCD al aplicando 15 ciclos. Al comparar, estos 
VC con los obtenidos sobre un EPC sin modificar, se observa un desplazamiento de los picos 
de oxidación hacia potenciales menores al usar un EPC-NPsAu•βCD, por lo que la oxidación 
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de la MT se ve favorecida, así como la sensibilidad hacia ésta. Esto puede verse claramente  
en la Figura 8.7, donde se comparan los VC obtenidos a una concentración de 0.12 mM en 
0.001 M de HClO4, empleando un EPC y un EPC- NPsAu•βCD modificado aplicando 5 y 
15 ciclos. 
 
 
Figura 8.7. Voltamperogramas cíclicos de la MT a 0.12 mM en HClO4 (pH 3), a 20 mVs-1, usando 
un EPC (—) y EPC- NPsAu•βCD modificado con 5 (—) y 15 (—) ciclos. 
 
 
En la Figura 8.8 se comparan los VC obtenidos a 0.12 mM en 0.001 M de HClO4, sobre un 
EPC, EPC-βCD(15 ciclos) y EPC-NPsAu•βCD(15 ciclos). La comparación, muestra una mayor 
respuesta de la corriente y definición de los picos al usar un EPC modificado, así como el 
desplazamiento del pico anódico I. Estos resultados muestran, el aumento de la sensibilidad 
y de la selectividad hacia la MT, al usar los EPC modificados. 
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Figura 8.8. Voltamperogramas cíclicos de la MT a 0.12 mM en0.001 M de HClO4 (pH 3), a 20 
mVs-1, usando un EPC (—), EPC-βCD(15 ciclos) (—) y EPC-NPsAu•βCD(15 ciclos) (—). 
 
 
A partir de los voltamperogramas cíclicos de la Figura 8.6, se construyó una gráfica de la 
tendencia de la ipa de la MT en función de su concentración, usando un EPC-NPsAu•βCD 
modificado con 5 y 15 ciclos (Figura 8.9). En las gráficas, se observa una relación lineal entre 
la ipa y la concentración de la MT, su comportamiento se describe mediantes las siguientes 
expresiones matemáticas para el EPC modificado con 5 y 15 ciclos de NPsAu•βCD: 
 
𝑖𝑝𝑎(µ𝐴) = (74.907 ± 0.685)(µ𝐴 𝑚𝑀
−1)[𝑀𝑇] +  (0.040 ± 0.014)(µ𝐴)        (8.4) 
y 
𝑖𝑝𝑎(µ𝐴) = (99.819 ± 1.359)(µ𝐴 𝑚𝑀
−1)[𝑀𝑇] − (0.099 ± 0.040)(µ𝐴)        (8.5) 
 
con un R2 de 0.999 y 0.999, respectivamente. 
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Figura 8.9. Gráfica de la ipa en función de la concentración de la MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3), 
usando un EPC-NPsAu•βCD modificado con (a) 5 y (b) 15 ciclos. Gráficas construidas a partir de 
los datos de la Figura 8.62. 
 
A partir de las curvas ipa vs [MT] de la Figura 8.9, también es posible saber la concentración 
de la MT en diferentes muestras a pH 3. La Tabla 8.1, muestra los resultados de la 
sensibilidad, así como del límite de cuantificación y detección de las curvas de calibración, 
obtenidos a partir de 3𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 y 10𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏, de acuerdo con la IUPAC [8]. En la Tabla, se 
observa una mayor sensibilidad. 
 
 
Tabla 8.2. Datos de obtenido de las curvas de calibración a un pH 3. 
Electrodo 
Número 
de ciclos 
m 
/ μA μM-1 
LOD* 
/ μM 
LOQ** 
/ μM 
I-L 
/ μM 
EPC 0 0.039 2 7 5-120 
EPC-βCD 
5 0.046 2 6 5-79 
15 0.099 1 4 5-40 
EPC-NPsAu•βCD 
5 0.075 1 4 5-45 
15 0.100 1 4 5-45 
*LOD: 3𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 
**LOQ: y 10𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 
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8.2.2 Estudio de voltamperometría diferencial de pulso  
 
8.2.2.1 Estudio de VDP variando la concentración de la MT sobre un EPC 
 
La técnica de voltamperometría diferencial de pulso, permite minimiza los efectos de la 
corriente capacitiva de la superficie de los diferentes EPC y obtener VDP con una corriente 
proporcional a la concentración de la especie electroactiva [9,10]; lo que hace posible obtener 
un método confiable para la determinación de la MT (Anexo B). Por lo que, se realiza un 
estudio de voltamperometría diferencial de pulso en donde se varia la concentración de la 
MT sobre un EPC. En la Figura 8.10, se muestra la familia de voltamperogramas 
diferenciales de pulso de la MT a diferentes concentraciones, en un intervalo de 0 a 0.12 mM 
en 0.001 M de  HClO4 a pH 3, a una velocidad de barrido de 20 mVs
-1. En la Figura, es 
posible ver el pico de anódico correspondiente a la oxidación de la MT en 746 mV; el cual 
se recorre ligeramente hacia potenciales mayores, 754 mV. La intensidad de corriente se 
incrementa al aumentar la concentración de la MT en el sistema. 
 
  
Figura 8.10. Voltamperogramas diferenciales de pulso para el sistema EPC / x mM MT en 0.001 M 
de HClO4 (pH 3) a 20 mVs-1, donde x varia de 0 a 0.12 mM. 
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A partir de los voltamperogramas cíclicos de la Figura 8.10, se construyó una gráfica de la 
tendencia de la i de la MT en función de su concentración (Figura 8.11). En ésta se observa 
una relación lineal entre la i y la concentración de la MT, cuya expresión matemática es la 
siguiente: 
 
𝑖(µ𝐴) = (50.220 ± 0.402)(µ𝐴 𝑚𝑀−1)[𝑀𝑇] − (0.108 ± 0.011)(µ𝐴)         (8.6) 
 
en donde el coeficiente de correlación, R2, es 0.999. 
 
 
Figura 8.11. Gráfica de la i en función de la concentración de la MT en 0.001de M HClO4 (pH 3), 
usando un EPC. Gráfica construida a partir de los datos de la Figura 8.10. 
 
Con la curva la ipa vs [MT] de la Figura 8.4, se puede saber la concentración de la MT en 
diferentes muestras a pH 3; por lo que, se tiene una curva de calibración con una m = 0.050 
μA/μM, un intervalo de linealidad de 5 a 50 μM, así como un LOD = 1 μM y LOQ = 3 μM, 
obtenidos a partir de 3𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 y 10𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏, de acuerdo con la IUPAC [8], 
respectivamente. 
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8.2.2.2 Estudio de VDP variando la concentración de la MT sobre un EPC-βCD 
 
Para obtener un método analítico para su determinación usando un EPC-βCD, se hace un 
estudio de voltamperometría diferencial de pulso en donde se varía la concentración de la 
MT sobre un EPC-βCD modificado con 5 y 15 ciclos. En la Figura 8.12, se muestra la familia 
de voltamperogramas diferenciales de pulso de la MT a diferentes concentraciones, en un 
intervalo de 0 a 0.12 mM en 0.001 M de HClO4 a pH 3, a una velocidad de barrido de 20 
mVs-1. En los VDP, a concentraciones bajas es posible observar el pico de oxidación de la 
MT a 737 y 720 mV para 5 y 15 ciclos de βCD, respectivamente. Al aumentar la 
concentración de la MT en el sistema, se observa un ligero desplazamiento hacia potenciales 
menores de 698 y 680 mV. Además, la corriente del pico incrementa con el aumento de la 
concentración de la MT. 
 
 
  
Figura 8.12. Voltamperogramas diferenciales de pulso para el sistema x mM MT en 0.001 M de 
HClO4 (pH 3) a 20 mVs-1, donde x varia de 0 a 0.12 mM; usando un EPC-βCD modificado con (a) 
5 y (b) 15 ciclos. 
 
 
En la Figura 8.12, también se puede observar que el aumento de la corriente y definición del 
pico al incrementar la concentración de la MT es mayor para el EPC modificado con 15 ciclos 
de βCD. Al comparar los VDP con los obtenidos usando un EPC sin modificar, se ve el 
desplazamiento de los picos hacia potenciales menores, además de una mayor respuesta de 
la corriente, lo que aumenta con el número de ciclos aplicados de βCD. Esto puede observarse 
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en la Figura 8.13, en donde se comparan los VDP obtenidos a 0.12 mM en 0.001 M de  HClO4 
usando un EPC y un EPC-βCD modificado con 5 y 15 ciclos. 
 
 
Figura 8.13. Voltamperogramas diferenciales de pulso de la MT a 0.12 mM en HClO4 (pH 3), a 20 
mVs-1, usando un EPC (—) y EPC-βCD modificado con 5 (—) y 15 (—) ciclos. 
 
A partir de los voltamperogramas cíclicos de la Figura 8.12, se construyó una gráfica de la 
tendencia de la i de la MT en función de su concentración (Figura 8.14). En las curvas, se 
observa una relación lineal entre la i y concentración de la MT, representada por las 
ecuaciones matemáticas para el EPC modificado con 5 y 15 ciclos de βCD: 
 
𝑖(µ𝐴) = (99.620 ± 1.578)(µ𝐴 𝑚𝑀−1)[𝑀𝑇] + (0.152 ± 0.039)(µ𝐴)          (8.7) 
y 
𝑖(µ𝐴) = (265.920 ± 3.374)(µ𝐴 𝑚𝑀−1)[𝑀𝑇] + (0.315 ± 0.084)(µ𝐴)          (8.8) 
 
con un R2 de 0.998 y 0.999, respectivamente. 
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Figura 8.14. Gráfica de la i en función de la concentración de la MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3), 
usando un EPC-βCD modificado con (a) 5 y (b) 15 ciclos. Gráficas construidas a partir de los datos 
de la Figura 8.12. 
 
 
En la Tabla 8.3, se muestran los resultados de la sensibilidad, así como del límite de 
cuantificación y detección de la curvas de calibración al usar un EPC y un EPC-βCD 
modificado con 5 y 15 ciclos. 
 
Tabla 8.3. Datos de obtenido de las curvas de calibración a un pH 3. 
Electrodo 
Número 
de ciclos 
m 
/ μA μM-1 
LOD* 
/ μM 
LOQ** 
(μM) 
I-L 
/ μM 
EPC 0 0.050 1 3 5-50 
EPC-βCD 
5 0.099 2 5 5-40 
15 0.266 1 4 5-40 
*LOD: 3𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 
**LOQ: y 10𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 
 
8.2.2.3 Estudio de VDP variando la concentración de la MT sobre un EPC-NPsAu•βCD 
 
Hechos los estudiados de voltamperometría diferencial de pulso usando un EPC y EPC-βCD; 
se continuó con los estudios empleando un EPC-NPsAu•βCD modificado con 5 y 15 ciclos. 
En la Figura 8.15, se presenta la familia de VDP de la MT a diferentes concentraciones, en 
un intervalo de 0 a 0.12 mM en 0.001 M de HClO4 a pH 3, a una velocidad de barrido de 20 
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mVs-1. En la VDP, a una concentración de 0.005 mM el pico de oxidación se observa en 
722mV, para ambos casos. Cuando se incrementa la concentración de la MT en el sistema, 
el pico se desplaza hacia potenciales menores de 698 y 6750 mV para 5 y 15 ciclos, 
respectivamente. Con el aumento de la concentración de la MT en el sistema, la intensidad 
de la corriente del pico se incrementa. 
 
 
 
Figura 8.15. Voltamperogramas diferenciales de pulso para el sistema x mM MT en 0.001 M de 
HClO4 (pH 3) a 20 mVs-1, donde x varia de 0 a 0.12 mM; usando un EPC-NPsAu•βCD modificado 
con (a) 5 y (b) 15 ciclos. 
 
 
En la Figura 8.16, se contrastan los VDP de la MT a una concentración de  0.12 mV en 0.001 
M de HClO4, obtenidos al emplear una EPC sin modificar y un  EPC-NPsAu•βCD 
modificado con 5 y 15 ciclos. En las gráficas se observa un aumento en la  intensidad de la 
corriente y el desplazamiento del pico de oxidación hacia potenciales menores al incrementar 
el número de ciclos aplicados de NPsAu•βCD. 
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Figura 8.16. Voltamperogramas diferenciales de pulso de la MT a 0.12 mM en 0.001 M de HClO4 
(pH 3), a 20 mVs-1, usando un EPC (—) y EPC-βCD modificado con 5 (—) y 15 (—) ciclos 
 
 
La Figura 8.17, expone los VDP obtenidos a una concentración de 0.12 mM de MT en 0.001 
M de HClO4 al usar un EPC, EPC-βCD(15 ciclos) y EPC-NPsAu•βCD(15 ciclos). En los VDP, el 
pico de oxidación se presenta a un potencial menor cuando se utiliza un EPC modificado; 
además de mostrar un aumento en la intensidad de corriente, el cual es mayor para el EPC-
NPsAu•βCD(15 ciclos). 
 
 
 
Figura 8.17. VDP de la MT a 0.12 mM en 0.001 M de HClO4 (pH3) a 20 mVs-1, usando un EPC 
(—), un EPC-βCD(15 ciclos) (—) y un EPC-NPsAu•βCD(15 ciclos) (—). 
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A partir de los VDP de la Figura 8.15, se construyó una gráfica de la tendencia de la i del 
pico de oxidación de la MT en función de su concentración (Figura 8.18). En ésta se observa 
una dependencia lineal entre la i y la concentración de la MT, cuya relación matemática es 
la siguiente, para el EPC-NPsAu•βCD(5 ciclos) y EPC-NPsAu•βCD(15 ciclos): 
 
𝑖(µ𝐴) = (157.010 ± 2.817)(µ𝐴 𝑚𝑀−1)[𝑀𝑇] +  (0.259 ± 0.083)(µ𝐴)          (8.9) 
y 
𝑖(µ𝐴) = (664.910 ± 10.349)(µ𝐴 𝑚𝑀−1)[𝑀𝑇] + (0.207 ± 0.093)(µ𝐴)       (8.10) 
 
con un R2 de 0.998 y 0.999, respectivamente. 
 
 
 
 
Figura 8.18. Gráfica de la i en función de la concentración de la MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3), 
usando un EPC-NPsAu•βCD modificado con 5 y 15 ciclos. Gráficas construidas a partir de los 
datos de la Figura 8.15. 
 
 
Con el objeto de comparar los parámetros analíticos, obtenidos mediante la técnica de 
voltamperometría diferencial de pulso utilizando los diferentes EPC, La Tabla 8.4, presenta 
los valores de la sensibilidad, los límites de cuantificación y detección y el intervalo de 
linealidad de la curva de calibración.  
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Tabla 8.4. Datos de obtenido de las curvas de calibración a un pH 3. 
Electrodo 
Número 
de ciclos 
m 
/ μA μM-1 
LOD* 
/ μM 
LOQ** 
/ μM 
I-L 
/ μM 
EPC 0 0.050 1 3 5-50 
EPC-βCD 
5 0.099 2 5 5-40 
15 0.266 1 4 5-40 
EPC-
NPsAu•βCD 
5 0.157 2 6 5-40 
15 0.664 1 5 5-35 
*LOD: 3𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 
**LOQ: y 10𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 
 
8.3 Conclusiones 
Mediante las técnicas de voltamperometría cíclica y diferencial de pulso, se obtuvieron 
distintas curvas de calibración para la cuantificación de la MT con una sensibilidad mayor y 
límites de cuantificación y detección menores a los obtenidos mediante la técnica de 
espectrofotometría UV-Vis. Las curvas de calibración, muestran un aumento de la 
sensibilidad con la siguiente tendencia de acuerdo al electrodo empleado: EPC < EPC-βCD(5 
ciclos) < EPC-NPsAu•βCD(5 ciclos) < EPC-βCD(15 ciclos) < EPC-NPsAu•βCD(15 ciclos). Al utilizar 
la técnica de voltamperometría diferencial de pulso, la sensibilidad es mayor en comparación 
de la obtenida mediante la técnica de voltamperometría cíclica. Finalmente, a partir de la 
modificación del EPC con las NPsAu•βCD(15 ciclos), se tiene una sensibilidad mayor (0.664 
μA μM-1) a la obtenida por Levent et al. [11] (0.4367 μA μM-1) con un electrodo de diamante 
dopado. Éste valor de sensibilidad, es el más alto reportado en la literatura hasta la fecha. Los 
resultados muestran que dentro de los métodos electroquímicos, los EPC-NPsAu•βCD(15 ciclos) 
son una buena alternativa en la determinación de la MT en muestras sintéticas. 
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Capítulo 9. Estudio electroquímico de la levodopa y 
melatonina 
 
La levodopa L-3,4-dihidroxifenilalanina, LD, es un neurotransmisor vital para el organismo 
humano, ya que es precursor metabólico de importantes neurotransmisores como la 
dopamina y la norepinefrina, entre otros. Es producida en el cerebro y se encuentra 
naturalmente en algunos alimentos como habas, verdolagas, plátano [1,2]. Actualmente la 
LD, se utiliza en el tratamiento de enfermedades neurodegenerativas como el Parkinson por 
su eficacia [3]. La producción de la LD está íntimamente ligada con la producción de la 
Melatonina, MT, ambas coexisten en el mismo sistema biológico [1]. Debido a la importancia 
que tiene el conocer los niveles de LD y MT en pacientes con padecimientos 
neurodegenerativos, para administrarla la dosis correcta y dar seguimiento al tratamiento de 
dichas enfermedades, es indispensable contar con un método eficiente y las técnicas 
voltamperométricas son una alternativa.  
Debido a que la MT y LD se oxidan a potenciales muy cercanos cuando se emplea un EPC, 
provocando el traslape de las señales; se propone construir un EPC-βCD que permita detectar 
MT en presencia de LD, aprovechando la propiedad de forman complejos de inclusión que 
tiene la  βCD [4]. Es por ello, que en este trabajo se realizó un estudio del comportamiento 
electroquímico de la LD, mediante la técnica de voltamperometría cíclica, sobre un EPC sin 
modificar y modificado con la electropolimerización de la βCD. Además, se estudia el 
comportamiento de la MT en presencia de la LD, con el propósito de obtener un método que 
permita la detección de las señales de los neurotransmisores simultáneamente. 
 
9.1 Metodología 
9.1.1Reactivos 
Todas las soluciones se prepararan a partir de reactivos grado analítico, usando agua 
desionizada con una resistividad 18.2 MΩ•cm-1, libre de materia orgánica, obtenida en un 
equipo Milli-Q Modelo Integral 5 (110V/60HZ-CR). Las soluciones se preparan al momento 
158 
 
de realizar el experimento con los siguientes reactivos: βCD (Fluka 97 %), HClO4 (Sigma-
Aldrich 70 %), HAuCl4 (Sigma-Aldrich ≥99.9%), Na3C3H5O(COO)3 (Sigma-Aldrich 
103.2%), NaOH (Sigma-Aldrich 98.4%), grafito en polvo (Alfa Aesar 99.9995%), aceite 
mineral (Fluka) y levodopa (Sigma-Aldrich ≥98%). 
 
9.1.2 Instrumentación 
Los estudios de voltamperometría cíclica, se llevaron a cabo en un potenciostato-
galvanostato marca AUTOLAB PGSTAT 100 y un potenciostato DropSense conectado al 
software DropView 2. Utilizando una celda típica de tres electrodos: como contraelectrodo 
un alambre de platino (MW-1033), como electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl 3 
M de NaCl (MF-1033) y como electrodo de trabajo un EPC modificado con NPsAu o βCD 
o NPsAu•βCD. Los EPC, se preparan siguiendo la metodología propuesta por Martínez et al 
[5] y su modificación con βCD o NPsAu•βCD se hace tal como lo realizaron Roa et al. [6], 
descrito a detalle en el Capítulo 4. 
  
9.2 Resultados 
 
9.2.1 Estudio de voltamperometría cíclica usando un EPC 
9.2.1.1 Estudio de VC de la LD variando la velocidad sobre un EPC 
 
Con el propósito de conocer el comportamiento electroquímico de la LD al usar un EPC, se 
hizo un estudio voltamperométrico. La Figura 9.1 muestra los VC para el sistema EPC / 0.13 
mM de LD en 0.001 M de HClO4 (pH 3), a diferentes velocidades de barrido en un intervalo 
de 20 a 350 mVs-1. El primer voltamperograma cíclico obtenido a una velocidad de barrido 
de 20 mVs-1, presenta un pico de oxidación en 691 mV y uno de reducción en 348 mV, lo 
que da una separación de picos ∆E superior a 60 mV, por lo que se tiene un proceso no 
reversible. 
Al incrementar la velocidad de barrido, el pico de oxidación presenta un pequeño 
desplazamiento hacia potenciales mayores de 801 mV; mientras que el pico de reducción se 
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mueve ligeramente hacia potenciales menores 250 mV. Con el aumento de la velocidad de 
barrido, la corriente de los picos se incrementa. 
 
 
Figura 9.1. Voltamperogramas cíclicos para el sistema EPC / 0.13 mM LD en HClO4 (pH 3) a 
diferentes velocidades de barrido (20- 350 mVs-1). 
 
A partir de los VC de la Figura 9.1 obtenidos sobre un EPC, se analiza la tendencia de la ipa 
del proceso de oxidación de la LD en función de la v1/2, la cual se muestra en la Figura 9.2, 
el ajuste lineal  está representada por la ecuación matemática: 
 
𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = (0.801 ± 0.003)(𝜇𝐴 𝑚𝑉
−
1
2𝑠
1
2)𝑣
1
2 + (0.793 ± 0.045)(𝐴𝜇)            (9.1) 
 
donde R2 es 0.999. 
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Figura 9.2. Gráfica de la iap en función de v
1/2, obtenida de los voltamperogramas cíclicos de la 
Figura 9.1. 
 
Debido a que la gráfica de la Figura 9.2 presenta una relación lineal de la i con respecto de 
la v1/2, el transporte de masa en el proceso de oxidación de la LD está controlado por la 
difusión de la especie, de acuerdo a la ecuación Randles–Sevcik.  
 
9.2.1.2 Estudio de VC de la LD variando su concentración sobre un EPC 
Para observar el comportamiento electroquímico de la LD sobre un EPC en función de la 
concentración y construir una curva de calibración que permita su determinación, se hace un 
estudio de voltamperometría cíclica donde se varía su concentración, mostrado en la Figura 
9.3, en un intervalo de 0 a 0.15 mM en 0.001 M  de HClO4 a pH 3, a una velocidad de barrido 
de 50 mVs-1. En los VC se observa la respuesta electroquímica característica de la LD, con 
un pico de oxidación en 708 mV y un pico de reducción en 300 mV. La intensidad de 
corriente de los pico aumenta al incrementar la concentración de la LD en el sistema.  
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Figura 9.3. Voltamperogramas cíclicos para el sistema EPC / x mM LD en 0.001 M de HClO4 (pH 
3) a 50 mVs-1, donde x varia de 0 a 0.15 mM. 
 
De los voltamperogramas cíclicos de la Figura 9.3, se construye una gráfica de la ipa en 
función de la concentración de la LD (Figura 9.4), en la cual se observa una relación lineal, 
la expresión matemática que describe este comportamiento es la siguiente: 
 
𝑖𝑝𝑎(µ𝐴) = (44.575 ± 0.345)(µ𝐴 𝑚𝑀
−1)[𝑀𝑇] + (0.010 ± 0.005)(µ𝐴)       (9.2) 
 
en donde R2 es 0.999. 
 
 
Figura 9.4. Gráfica de la  ipa en función de la concentración de la LD en 0.001 M de HClO4 (pH 3), 
usando un EPC. Gráfica construida a partir de los datos de la Figura 9.3. 
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A partir de la curva de calibración ipa vs [LD] de la Figura 9.4, es posible conocer la 
concentración de la LD en diferentes muestras a pH 3, con una sensibilidad de 0.044 μA/μM, 
un LOD de 2 μM, un LOQ de 10 μM obtenidos a partir de 3𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 y 10𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏, 
respectivamente, en un intervalo de linealidad de 30 a 100 μM, de acuerdo con la IUPAC [7]. 
 
9.2.1.3 Comportamiento electroquímico de la MT y LD sobre un EPC 
 
Con el objeto de observar el comportamiento electroquímico de la LD y la MT, en la Figura 
9.5 se comparan los VC para los sistemas: EPC/ 0.07 mM de MT en 0.001 M de HClO4 (‧‧‧‧‧) 
y EPC/ 0.07 mM de LD en 0.001 M de HClO4 (– –), a 50 mVs-1. En los VC, se observan los 
picos de oxidación en 730 y 650 y los picos de reducción en 310 y 330 mV, para la MT y la 
LD, respectivamente, la separación de los picos de oxidación es de 80 mV, esta cercanía, 
puede ocasionar el traslape de señales, impidiendo la determinación simultánea de ambos 
neurotransmisores.  
 
 
Figura 9.5. Voltamperogramas cíclicos de los sistemas: EPC/ 0.07 mM de MT en 0.001 M de 
HClO4, pH 3 (‧‧‧‧‧) y EPC/ 0.07 mM de LD en 0.001 M de HClO4, pH3 (– –), a 50 mVs-1. 
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Para comprobar si hay un traslape de los picos, se obtuvo el voltamperograma cíclico para el 
sistema EPC/ 0.07 mM de LD y 0.07 mM de MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3) a 50 mVs-
1, 
el cual se presenta en la Figura 9.6. El VC muestra un sólo pico de oxidación en 700 mV y 
de reducción en 300 mV, comprobando el traslape de los picos.  
 
 
Figura 9.6. Voltamperograma cíclico del sistema EPC/ 0.07 mM de LD y 0.07 mM de MT en 0.001 
M de HClO4 (pH 3) a 50 mVs-1. 
 
Los resultados muestran, que es posible realizar determinaciones voltamperométricas de la 
LD usando un EPC; no obstante, la determinación simultánea de la LD y la MT no es posible, 
debido al traslape de los picos, por lo que se esperaría que al modificar el electrodos con 
βCD, la separación de los picos se incremente. A continuación, se muestran los estudios de 
voltamperometría cíclica realizados sobre un EPC -βCD. 
 
9.2.2 Estudio de voltamperometría cíclica usando un EPC-βCD 
 
9.2.2.1 Estudio de VC de la LD variando la velocidad sobre un EPC-βCD 
 
Para conocer el comportamiento electroquímico de la LD sobre un EPC-βCD, se realiza un 
estudio de voltamperometría cíclica para el sistema 0.13 mM de MT en 0.001 M de HClO4 
(pH 3), a diferentes velocidades de barrido en un intervalo de 20 a 350 mVs-1,, usando un 
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EPC-βCD modificado con 10 ciclos. Este estudio se muestra en la Figura 9.7, en donde a una 
velocidad de barrido de 20 mVs-1, el pico de oxidación aparece en 530 mV y el de reducción 
en 490 mV. Al aumentar la velocidad de barrido, el pico de oxidación se mueve ligeramente 
hacia un potencial mayor de 580 mV; mientras que el pico de reducción  se mueve a hacia 
un potencial menor 360 mV y la corriente de los picos se incrementa. También se puede 
observar, que a velocidades de barrido bajas la separación de los picos es menor a 60 mV; 
sin embargo al aumenta la velocidad de barrido esta separación aumenta considerablemente, 
por lo que el proceso redox de la LD se vuelve más reversible cuando se usa un EPC-βCD. 
 
 
Figura 9.7. Voltamperogramas cíclicos para el sistema EPC-βCD / 0.2 mM LD en HClO4 (pH 3) a 
diferentes velocidades de barrido (20- 350 mVs-1). 
 
Debido a que en los VC de la Figura 9.7, los picos presentan una forma gaussiana, el 
comportamiento de la corriente del pico de oxidación, se analiza a través de la tendencia del 
log (ipa) en función de log (v). De esta forma, es posible saber si el proceso de oxidación de 
la LD está controlado únicamente por difusión o existe un proceso de adsorción presente. La 
Figura 9.8, muestra la gráfica del log (ipa) vs. log (v), cuando se emplea un EPC-βCD(10 ciclos). 
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Figura 9.8. Gráfica del log (ipa) en función del log (v), correspondiente al proceso de oxidación de  
la LD usando un EPC-βCD(10 ciclos). Gráfica construida a partir de los datos de la Figura 9.7. 
 
La curva de la Figura 9.8, presentan una relación lineal del log (ipa) con respecto del log (v), 
cuya expresión matemática es la siguiente: 
 
log 𝑖𝑝𝑎 = (0.690 ± 0.010) log 𝑣  + (0.794 ± 0.021)                     (9.3) 
 
La pendiente de la ecuación de 0.690 ± 0.010, indica que la oxidación de la LD es un proceso 
mixto, mayormente controlado por la difusión de la especie. 
Para poder observar las diferencia del comportamiento electroquímico de la LD al usar un 
EPC sin modificar y modificado, en la Figura 9.9, se comparan los VC de la LD 0.13 mM en 
0.001 M de HClO4 (pH 3) a una velocidad de 50 mVs
-1, usando un EPC (—) y EPC-βCD(10 
ciclos) (—). El VC obtenido sobre un EPC-βCD(10 ciclos), muestra una corriente capacitiva 
mucho mayor a la del VC obtenido sobre un EPC, lo que indica la formación de una película 
sobre la superficie del electrodo. El VC del EPC-βCD(10 ciclos), presenta un pico de oxidación 
y reducción con una corriente 2 y 3 veces mayor a la de los picos del VC del EPC,  por lo 
que el EPC-βCD(10 ciclos) aumenta la señal de respuesta. Además, al emplear el EPC-βCD(10 
ciclos), el pico de oxidación se desplaza hacia potenciales menores y el de reducción hacia 
potenciales mayores, por lo que se tiene una separación de 30 mV, a diferencia de los picos 
del VC del EPC que tiene una separación de 374 mV, esto muestra que la modificación del 
EPC con βCD favorece la reacción redox de la LD. 
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Figura 9.9. Voltamperogramas cíclicos para los sistemas EPC (—) y EPC-βCD (—) /0.07 mM de 
LD en 0.001 M de HClO4 (pH3), a 50 mVs-1. 
 
9.2.2.2 Estudio de VC de la LD variando su concentración sobre un EPC-βCD 
Para seguir con el estudio del comportamiento electroquímico de la LD sobre un EPC-βCD, 
se hace un estudio de voltamperometría cíclica para el sistema EPC-βCD / de 0.015 a 0.15 
mM de LD en HClO4 (pH 3), a una velocidad de barrido de 50 mVs
-1, que se muestra en la 
Figura 9.10. Los VC, presenta un pico de oxidación y reducción en 530 y 490 mV, 
respectivamente, cuya corriente aumenta conforme se adiciona LD al sistema. 
 
  
Figura 9.10. Voltamperogramas cíclicos para el sistema EPC-βCD / x mM LD en 0.001 M de 
HClO4 (pH 3) a 50 mVs-1, donde x varia de 0 a 0.15 mM. 
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Con los valores experimentales de los VC de la Figura 9.10, se construye las gráfica de la ipa 
en función de la concentración de la LD. En la curva ipa vs [LD] de la Figura 9.11, se observa 
una correspondencia lineal, cuyo comportamiento se describe mediantes la siguiente 
ecuación: 
 
𝑖𝑝𝑎(µ𝐴) = (433.410 ± 5.505)(µ𝐴 𝑚𝑀
−1)[𝑀𝑇] +  (0.209 ± 0.041)(µ𝐴)        (9.4) 
 
con un R2 de 0.999. 
 
 
Figura 9.11. Gráfica de la  ipa en función de la concentración de la LD en 0.001 M de HClO4 
(pH 3), usando un EPC-βCD. Gráfica construida a partir de los datos de la Figura 9.9. 
 
 
La curva de la ipa vs [LD] de la Figura 9.11, pueden empleando para conocer la concentración 
de la LD en diferentes muestras a pH 3. La Tabla 9.1, muestra los parámetros analíticos de 
las curvas de calibración para la detección de la LD usando un EPC y un EPC-βCD(10 ciclos), 
obtenidos a partir de 3𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 y 10𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏, de acuerdo con la IUPAC [7]. También se 
muestran los parámetros analíticos de las curvas de calibración para detección de MT 
utilizando un EPC y un EPC-βCD(10 ciclos).  
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Tabla 9.1. Datos obtenidos de las curvas de calibración de la LD a un pH 3. 
NT Electrodos 
m 
/ μA μM-1 
LOD * 
/ μM 
LOQ** 
/ μM 
I-L 
/ μM 
LD 
EPC 0.044 2 10 20-100 
EPC-BCD(10 ciclos) 0.433 4 12 5-117 
MT 
EPC 0.039 2 7 5-120 
EPC-BCD(10 ciclos) 0.074 2 5 5-60 
     *LOD: 3𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 
     **LOQ: 10𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 
 
9.2.2.3 Comportamiento electroquímico de la MT y LD sobre un EPC  
Con el propósito de observar las diferecnias en el comportamiento electroquímico de la LD 
y la MT sobre un EPC-βCD(10 ciclos), en la Figura 9.12 se comparan los VC para los sistemas: 
EPC-βCD(10 ciclos)/ 0.07 mM de MT en 0.001 M de HClO4 (‧‧‧‧‧) y EPC-βCD(10 ciclos)/ 0.7 mM 
de LD en 0.001 M de HClO4 (– –), a 50 mVs-1. En los VC, se observan los picos de oxidación 
en 720 y 550 y los picos de reducción en 350 y 510 mV, para la MT y la LD, respectivamente. 
De esta forma, la separación entre los picos de oxidación y reducción de 180 y 200 mV, 
respectivamente; sugieren que es posible la determinación simultánea de ambos 
neurotransmisores al emplear un EPC-βCD. 
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Figura 9.12. Voltamperogramas cíclicos de los sistemas: EPC-βCD(10 ciclos)/ 0.07 mM de MT en 
0.001 M de HClO4, pH 3 (‧‧‧‧‧) y EPC-βCD(10 ciclos)/ 0.07 mM de LD en 0.001 M de HClO4, pH 3      
(– –), a 50 mVs-1. 
Para comprobar la selectividad del EPC-βCD(10 ciclos), en la Figura 9.13 se presenta el 
voltamperograma cíclico obtenido para un sistema que contiene ambos neurotransmisores 
simultáneamente: EPC-βCD(10 ciclos)/ 0.07 mM de MT y 0.07 de LD en 0.001 M de HClO4 
(pH3). En el VC, es posible distinguir los picos de oxidación y reducción correspondientes a 
la MT y la LD, corroborando la selectividad del EPC-βCD(10 ciclos), la que probablemente se 
deba a la formación de los complejo de inclusión de la LD y la MT con la βCD. 
 
 
 
Figura 9.13. Voltamperograma cíclico del sistema  EPC-βCD(10 ciclos)/ 0.07 mM de LD y 0.07 mM 
de MT en HClO4, pH 3, a 50 mVs-1. 
 
 
En la Figura 9.14, se muestra el voltamperograma cíclico obtenido para un sistema EPC-
βCD(10 ciclos)/ 0.04 mM de MT y 0.04 de LD en 0.001 M de HClO4 (pH3), donde no se renueva 
la superficie. En el VC se observan los picos de oxidación y de reducción correspondientes 
a la MT y la LD, además del pico correspondiente a la oxidación del derivado indólico 4,5-
dihidróxido, que se forma a partir de una reacción química acoplada al sistema (MTsubpro). A 
pesar de la aparición del pico de oxidación del subproducto, el EPC-βCD(10 ciclos) sigue 
mostrando una buena selectividad hacia la LD y la MT. 
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Figura 9.14. Voltamperograma cíclico del sistema  EPC-βCD(10 ciclos)/ 0.07 mM de LD y 0.07 mM 
de MT en HClO4, pH 3, a 50 mVs-1. 
 
Mediante la modificación del EPC con βCD, es posible separar las señales de la MT y la LD, 
por lo que se prosigue con los estudios de voltamperometría diferencial de pulso, con el 
propósito de obtener un método para la detección simultanea de los dos neurotransmisores. 
 
9.2.2 Estudio de voltamperometría diferencial de pulso usando un EPC-βCD 
Para la determinación de la MT y la LD usando un EPC-βCD(10 ciclos), se realizaron diverso 
estudios; sin embargo la MT no mantuvo un comportamiento estable, probablemente debido 
a que la LD forma un complejo de inclusión con la βCD más estable, en comparación con el 
complejo que forman la MT y βCD. Por esta razón, al variar la concentración de la MT, no 
fue posible obtener un método que permite realizar una determinación confiable de la MT en 
presencia de la LD. En cambio, fue posible obtener una curva de calibración para determinar 
la LD en presencia de la MT. La Figura 15(a), presenta los VDP para el sistema: EPC-βCD(10 
ciclos)/ x mM de LD y 0.005 de MT en 0.001 M de HClO4 (pH3), donde x varia de 0 a 0.15 
mM. La Figura 15(b) muestra la ampliación de los picos de la LD, en donde se observa el 
incremento de la corriente al aumentar la concentración de la LD.  
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Figura 9.15. Voltamperogramas diferenciales de pulso para el sistema EPC-βCD(10 ciclos) / x mM LD 
y 0.015 mM de MT en 0.001 M de HClO4 (pH 3) a 20 mVs-1, donde x varia de 0 a 0.3 mM. 
 
 
A partir de los VDP de la Figura 9.15, se construye las gráfica de la i en función de la 
concentración de la LD. En la curva i vs [LD] de la Figura 9.16, se observa una 
correspondencia lineal, cuyo comportamiento se describe mediantes la siguiente ecuación: 
 
𝑖𝑝𝑎(µ𝐴) = (55.626 ± 0.487)(µ𝐴 𝑚𝑀
−1)[𝑀𝑇] +  (0.314 ± 0.012)(µ𝐴)        (9.5) 
 
con un R2 de 0.999. 
 
 
  
Figura 9.16. Gráfica de la  i en función de la concentración de la LD en 0.001 M de HClO4 (pH 
3), usando un EPC-βCD en presencia de 0.005 mM de MT. Gráfica construida a partir de los 
datos de la Figura 9.15. 
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La Tabla 9.2, muestra los parámetros analíticos de las curvas de calibración [7], para la 
detección de la LD en presencia de MT usando un EPC-βCD(10 ciclos). También se 
presentan los parámetros analíticos de las curvas de calibración para detección de MT 
utilizando un EPC y un EPC-βCD(10 ciclos). 
 
Tabla9.2. Datos obtenidos de las curvas de calibración de la LD en presencia de MT a un 
pH 3. 
Electrodos 
m 
 / μA μM-1 
LOC* 
/ μM 
LOQ** 
/ μM 
I-L 
/ μM 
EPC-BCD(10 ciclos) 56 1 5 3 - 42 
     *LOD: 3𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 
     **LOQ: y 10𝜎𝑦/𝑥 + 𝑏 
 
9.3 conclusiones 
Al usar los EPC modificados con βCD se mejoró la sensibilidad del electrodo, aumentando 
la intensidad de corriente; también se mejoró la selectividad logrando separar los picos de la 
MT y L-D, este comportamiento se debe la formación de complejos de inclusión de los 
neurotransmisores con la βCD, probablemente con una mayor preferencia hacia la LD. 
Además, se logró proponer un método para la cuantificación de la LD en presencia de la MT. 
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Conclusiones Generales 
 
Los estudios espectrofotométricos de la MT, mostraron que al proteger la molécula de la luz 
y mantener una atmósfera de N2, ésta se mantiene estable con el tiempo. De esta forma, se 
establecieron las condiciones de trabajo que permitieron calcular las constantes de acidez de 
la MT en medio acuoso de manera más exacta y obtener un método confiable para la 
cuantificación de la MT. Al estudiar las interacciones entre las distintas especies de la MT y 
la βCD mediante espectrofotometría, se comprobó la formación del complejo de inclusión.  
La caracterización electroquímica de los electrodos de trabajo, permitió comprobar la 
formación de las distintas películas sobre la superficie de éstos para su modificación. 
Además, fue posible obtener los valores de capacitancia y área electroactiva de los distintos 
electrodos, dando valores mayores para el EPC modificado con NPsAu•βCD. Al estudiar la 
influencia de los distintos factores que afectan su polimerización, se encontró que ésta se ve 
favorecida al aumentar el número de ciclos aplicados, un potencial de inversión mayor y al 
aumentar la concentración de protones. 
El estudio del comportamiento electroquímico de la MT sobre un EPC, demuestran que el 
proceso de oxidación de la MT está controlado por la difusión y que no se ve afectado por la 
formación del subproducto que se forma mediante la reacción química acoplada al proceso. 
Mediante voltamperometría de corriente muestreada y diferencial se estimó el número de 
electrones involucrados en el proceso de oxidación de la MT. Utilizando voltamperometría 
cíclica y cronoamperometría en estado estacionario, así como voltamperometría lineal de 
disco rotatorio en condiciones de convección forzada fue posible calcular el coeficiente de 
difusión, encontrando valores muy cercanos entre ellos. Por otro lado, al estudiar el 
comportamiento electroquímico de la MT sobre los distintos EPC modificados, se encontró, 
que al modificar el EPC con 15 y 25 ciclos de βCD o NPsAu•βCD, la oxidación de la MT 
cambia de un proceso controlado por la difusión a un proceso mixto; la contribución de la 
adsorción, como el aumento de la corriente y la forma gaussiana de los picos, se atribuyen a 
la formación del complejo de inclusión entre la MT y la βCD. 
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Finalmente, los resultados muestran que el EPC-βCD(15 ciclos) y EPC-NPsAu•βCD(15 ciclos), son 
una buena alternativa en la determinación de la MT en muestras sintéticas a un valor de pH 
3, ya que mejoran la sensibilidad. Aunado a esto, la modificación del EPC con βCD, permite 
cuantificar la LD en presencia de MT.  
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Perspectivas Futuras 
 
A partir de los resultados y discusiones presentadas en la presente Tesis Doctoral, las 
perspectivas de trabajos futuros son las siguientes: 
 En primer plano, realizar los cálculos de la constante de velocidad heterogénea, así 
como del coeficiente de transferencia para el proceso de oxidación de la MT. 
 
 Realizar un estudio electroquímico mediante espectrofotometría de impedancia 
electroquímica, que permita realizar la estimación del espesor de las películas 
formadas sobre la superficie del EPC para su modificación. 
 
 Comprobar la formación del complejo de inclusión del [Fe(CN)6]3- y [Fe(CN)6]4- con 
βCD en solución acuosa mediante espectrofotometría UV-Vis y voltamperometría 
cíclica, además de realizar los cálculos de la constante de formación de los complejos 
de inclusión en solución y superficial. 
 
 Realizar la determinación cuantitativa de la MT en pastillas y orina sintética 
utilizando el EPC sin modificar y modificado con  βCD y NPsAu•βCD. 
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Anexo A. Espectrofotometría UV-Vis y SQUAD 
 
A.1 Espectrofotometría de absorción ultravioleta y visible 
La espectrofotometría de absorción en la región ultravioleta y visible (UV-Vis) del espectro 
electromagnético, es posiblemente de todas las técnicas espectrofotométricas, la más 
utilizada en la práctica del análisis cuantitativo, así como en el estudio del comportamiento 
químico de distintas moléculas. La técnica consiste en incidir un haz de luz sobre una muestra 
con la sustancia de estudio, la fuente de radiación emite luz en la región UV (200-400 nm; 
595-299 kJ mol-1)  y Vis (400-800 nm; 299-149 kJ mol-1) del espectro electromagnético 
(Figura A.1). Dicha muestra absorbe las radiaciones electromagnéticas y esta absorción 
depende la estructura electrónica de las moléculas que contenidas en el analito.  
 
 
Figura A.1. Espectro electromagnético. 
 
La energía absorbida es el resultado de las transiciones electrónicas, debidas a la excitación 
de electrones que pasan de un orbital molecular de menor energía a uno próximo de mayor 
energía. Las diversas regiones del espectro corresponden a diferentes clases de transiciones 
en el átomo o la molécula. 
La diferencia de energía entre el estado excitado (E2) y el estado basal (E1) corresponderá a una 
determinada frecuencia (υ) o longitud de onda (λ) de una radiación electromagnética. La relación 
entre la energía de transición y la frecuencia está dada por la ecuación: 
Luz 
Visible 
Rayos γ Rayos X
Ultra-
violeta Infrarrojo 
Ondas radioeléctricas  
Radar     TV    FM                  AM
Longitud de onda (λ)
Frecuencia (υ)
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∆𝐸 = ℎ𝜐 
La intensidad de luz absorbida por el analito es la transmitancia (T), que se define como la 
relación entre la cantidad de luz transmitida (I) y la cantidad de luz que incidió sobre la 
molécula de estudio (I0): 
𝑇 =
𝐼
𝐼0
 
La cantidad de luz que absorbe una muestra, se calcula mediante la absorbancia (Ab), la cual 
se defina como: 
𝐴𝑏 = − log 𝑇 
 
En espectrofotometría la Ab es muy importante, debido a que ésta es directamente 
proporcional a la concentración de la especie absorbente en la muestra, de acuerdo con la 
ecuación de Lambert-Beer [1,2]: 
𝐴𝑏 = ε𝑏𝑐 
Donde: 
Ab: es la absorbancia y es adimensional 
ε: es el coeficiente de absortividad molar que es función de la λ de la radiación de excitación, 
característico de cada especie de la muestra, expresado en M-1cm-1 
b: es la longitud de paso óptico de la celda, generalmente de 1 cm 
c: la concentración de la especie de estudio en la muestra, expresada en mol L-1 
 
A.1.1 Resonancia del plasmón superficial 
 
A partir de la técnica de espectrofotometría UV-Vis es posible caracterizar las NPsAu,  
debido a la resonancia localizada de plasmón de superficie (Figura A.2), que se produce al 
incidir un haz de radiación sobre las nanopartículas. Esto se traduce, en la absorción de 
radiación electromagnética de las nanopartículas en una determinada zona del espectro 
visible, ocasionando la oscilación colectiva de los electrones de conducción del metal, lo que 
da lugar a espectros con bandas de resonancia del plasmón superficial, RPS. 
La longitud de onda a la que se obtienen las bandas de RPS, depende tanto del tamaño como 
de la forma y cristalinidad de las NPsAu, así como las diferentes coloraciones de las 
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dispersiones las nanopartículas. Este fenómeno, es una propiedad característica de superficies 
de un tamaño determinado; por lo que no es posible observar las bandas de RPS en partículas 
de tamaño inferior a 1‐4 nm, ya que sus electrones están en niveles de energía discretos [3]. 
 
 
Figura A.2. Efecto de la resonancia del plasmón de superficie (SPR) en las NPsAu como una 
respuesta de la luz que incide sobre estas. 
 
A.2 SQUAD 
SQUAD (Stability Quotients from Adsorbance Data) es un programa computacional escrito 
en lenguaje Fortran, diseñado para calcular los valores de las constante de estabilidad en 
modelos de equilibrio químico. El programa puede emplearse para estudiar sistemas hasta de 
cinco componentes, que involucren diversos equilibrios químicos como: ácido-base, 
hidrólisis de iones metálicos, complejos mixtos de metales con ligandos, complejos 
protonados o hidroxocomplejos, complejos de inclusión, entre otros. 
Las constantes de estabilidad se refinan, a partir de datos espectrofotométricos para un 
modelo químico con diferentes especies, cuya  fórmula general es 𝑀𝑝𝐿𝑞𝐻𝑟, donde los 
coeficientes estequiométricos p, q y r ≥ 0 y r es positivo para H+ o negativo para iones OH-. 
Las constantes de equilibrio para la especie 𝑀𝑝𝐿𝑞𝐻𝑟 están dadas por la siguiente expresión:  
𝛽𝑝𝑞𝑟 =
[𝑀𝑝𝐿𝑞𝐻𝑟]
[𝑀]𝑝[𝐿]𝑞[𝐻]𝑟
 
+ +
+ +
– – – –
–
+
++++
––
–––
+
C
a
m
p
o
 e
lé
ct
ri
co
 
Luz visible   
NPAu NPAu
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Para realizar el refinamiento SQUAD considera las ecuaciones de balance de balance de 
masa; así como la Ley de Lambert-Beer, donde la absorbancia Ai,k para cada especie j en una 
solución i a una longitud de onda k está dada por la ecuación: 
𝐴𝑖.𝑘 = 𝑏 ∑ ε𝑘.𝑗𝐶𝑗
𝑗
1
= 𝑏 ∑(ε𝑝𝑞𝑟,𝑘𝛽𝑝𝑞𝑟[𝑀]
𝑝[𝐿]𝑞[𝐻]𝑟)
𝑗
𝑗
1
 
donde b la longitud de paso óptico de la celda, ε𝑝𝑞𝑟,𝑘 es el coeficiente de absortividad molar 
y 𝐶𝑗 la concentración para las especies (𝑀𝑝𝐿𝑞𝐻𝑟)𝑗 a cada longitud de onda k. 
Para que SQUAD compute los valore de estabilidad es necesario introducir al archivo de 
entrada los siguientes datos: 
 Un modelo químico que considera los posibles equilibrios químicos del sistema de estudio 
 Una propuesta de los valore de las constates globales de formación  (log 𝛽𝑝𝑞𝑟,𝑗) 
 El intervalo de longitudes de onda k 
 El pH de cada una de las soluciones i 
 Las concentraciones de las soluciones 𝐶𝑗 
 Las absorbancias observadas a cada k para cada i en función de la 𝐶𝑗 y el pH 
 A partir de la información suministrada, SQUAD cálculo los valores de las constantes de 
formación globales, minimizando la suma de residuales al cuadrado entre los valores de las 
absorbancias observados experimentalmente y los valores de absorbancia calculados por el 
programa, U; empleando el algoritmo de minimización Gauss-Newton:  
𝑈 = ∑ ∑(𝐴𝑖,𝑘
𝑜𝑏𝑠−𝐴𝑖,𝑘
𝑐𝑎𝑙)
2
𝑘
1
𝑖
1
 
Los resultados se presentan en un archivo de salida que reporta: los valores de las constantes 
de equilibrio log 𝛽𝑝𝑞𝑟,𝑗, los coeficientes de absortividad ε𝑝𝑞𝑟,𝑘 para cada especie j presente 
en el sistema, con su desviación estándar y el valor final de U [4–7]. 
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Anexo B. Técnicas electroquímicas 
B.1 Fundamentos 
La electroquímica es una rama de la química, que estudia los cambios químicos generados 
por el paso de una corriente eléctrica, así como la producción de energía debida a una 
reacción química. Principalmente, su investigación se centra en el estudio de los procesos 
electródicos que ocurren en el electro de un sistema electroquímico, como respuesta a una 
perduración eléctrica.  
Los procesos electródicos consisten en una reacción heterogenia que involucra la 
transferencia de carga. Esta reacción, también conocida como redox ocurre en un sistema de 
tres electrodos (trabo, referencia y contraelectrodo) que se sumergen en una celda que 
contiene un electrolito soporte. Estrictamente, un electrodo se define como la interface entre 
un conductor electrónico y un conductor iónico, donde se llevan a cabo los procesos 
electródicos. Suponiendo que en el electrodo se produce una reacción electrodica general, 
donde hay una conversión de la especie reducida disuelta (Red), a una forma oxidada (Ox): 
 
                                  (B.1) 
 
En la reacción la velocidad  de la electrolisis es proporcional a la velocidad de la corriente 
farádica (transferencia de carga):   
 𝑣𝑟𝑥 =
𝑖
𝑛𝐹𝐴
                                                               (B.2) 
 
donde vrx es la velocidad en 𝑚𝑜𝑙 𝑠−1𝑐𝑚−2, i la corriente en A, n el número estequiométrica 
de electrones transferidos, F es la constante de Faraday. La velocidad de transferencia de 
carga de las reacciones heterogéneas, generalmente depende de la transferencia de masa hacia 
el electrodo y varios efectos de superficie, además de algunas variables cinéticas. Al aplicar 
un potencial al sistema (E), es posible favorecer la velocidad de la reacción en el sentido de 
la oxidación o reducción. El E aplicado necesario para que se lleve a cabo una reacción redox 
a cierta velocidad, se conoce como sobre potencial (η) y se define como la diferencia entre e 
Red Ox +    ne
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valor del  Eeq de la celda en equilibrio y el valor del E cuando hay un paso de corriente 
farádica: 
𝜂 = 𝐸 − 𝐸𝑒𝑞                                                        (B.3) 
 
Considerando que la reacción (B.1), está compuesta de una serie de pasos que causan la 
conversión de la especie Red, a una forma Ox; entonces, la velocidad (o corriente) de los 
procesos redox en el electrodo está gobernada por la velocidad de procesos como: 
 
1. Transferencia de masa 
2. Transferencia de carga en la superficie del electrodo 
3. Reacciones químicas que preceden o siguen la transferencia de carga 
4. Otras reacciones como: adsorción, desorción y electropolimerización 
 
La Figura B.1, muestra el esquema de los posibles procesos involucrados en las reacciones 
electroquímicos que se llevan a cabo en el electrodo [1]. 
 
 
Figura B.1. Representación esquemática de los posibles procesos involucrados en las reacciones 
electroquímicos que se llevan a cabo en el electrodo.  
184 
 
Las reacciones electroquímicas más simples, son aquellas en las cuales la velocidad de las 
reacciones químicas asociadas, es muy rápida comparada con la velocidad de los procesos 
de transferencia de masa. Entonces, la velocidad de la reacción en el electrodo (vrxn) está 
gobernada por la velocidad de transferencia de masa (vmt): 
 
     𝑣𝑟𝑥𝑛 = 𝑣𝑡𝑚 =
𝑖
𝑛𝐹𝐴
                                                  (B.4) 
 
Estas reacciones son conocidas como reversibles o nernstianas y las formas de transferencia 
de masa de la especie hacia el electrodo son tres (Figura B.2) [1]: 
 
1. Migración. Movimiento de un cuerpo cargado bajo la influencia de un campo 
eléctrico (un gradiente de potencial eléctrico). 
2. Difusión. Movimiento de una especie bajo la influencia de un gradiente de potencial 
químico (p.e. un gradiente de concentración) 
3. Convección. Transporte por agitación o hidrodinámico. Generalmente el flujo del 
fluido ocurre debido a la convección natural (convección causada por gradientes de 
densidad) y convección forzada. 
 
La transferencia de masa para una reacción redox en el electrodo, está gobernada por la 
ecuación de Nerst-Planck, escrita para la transferencia de masa en una dimensión a lo largo 
del eje x como: 
𝐽𝑖(𝑥) = −𝐷𝑖
𝜕𝐶𝑖(𝑥)
𝜕𝑥
−
𝑧𝑖𝐹
𝑅𝑇
𝐷𝑖𝐶𝑖
𝜕𝜙(𝑥)
𝜕𝑥
+ 𝐶𝑖𝑣(𝑥)                         (B.5) 
 
donde Ji (x) es el flujo de especies i en mols
-1cm-2 a una distancia x de la superficie, Di es el 
coeficiente de difusión en cm2s-1,  
𝜕𝐶𝑖(𝑥)
𝜕𝑥
 es el gradiente de concentración a una distancia x,  
𝜕𝜙(𝑥)
𝜕𝑥
  es el gradiente de potencial, zi es la carga adimensional, Ci la concentración de la 
especies i en molcm-3 y v(x) es la velocidad en cms-1, con la cual una especie en el seno de la 
solución se mueve hacia la superficie del electrodo a lo largo del eje [1]. 
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Figura B.2. Formas de transferencia de masa. 
 
Debido a la dificultad que presenta el trabajar con un sistema electroquímico, que tenga las 
tres formas de transferencia de masa; éstos, frecuentemente se diseñan de manera que una o 
dos de las contribuciones sean despreciables. Por ejemplo, el procesos de migración puede 
ser reducido a niveles despreciables con la adición de un electrolito inerte (electrolito soporte) 
en una concentración mucho mayor a la de especie electroactiva. Mientras, que la convección 
puede ser evitada previniendo la agitación y las vibraciones en la celda electroquímica [1].  
A continuación se presentas las distintas técnicas electroquímicas, que se emplearon en este 
proyecto.   
 
 
Difusión
Migración
+
–
–
+
+
–
–
–
+
–
+
Convección
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B.2 Voltamperometría cíclica 
 
La voltamperometría cíclica (CV), es una herramienta que permite observar el 
comportamiento de una especie electroactiva dentro de una ventana de potencial, 
proporcionando información cualitativa y cuantitativa de procesos electroquímicos en 
diversas condiciones. La VC consiste en aplicar una señal de excitación, que variable con el 
tiempo, a un electrodo de trabajo en un sistema electródico. Esto provoca una respuesta de 
intensidad de corriente, i, característica del analito de estudio (especie electroactiva). 
 
La señal de excitación, es un barrido de potencial lineal con forma triangular, en donde el 
potencial aplicado, E, incrementa linealmente en función del tiempo. El barrido varía desde 
un potencial inicial (Eo) hasta un límite predeterminado, conocido como potencial de 
inversión (Eλ), donde el sentido del barrido se invierte y regresa al Eo (Figura B.3). 
 
 
Figura B.3. Barrido de potencial aplicado, durante un experimento de VC. 
 
El voltamperograma cicclico, se obtiene al graficar la intensidad de corriente en función del 
potencial aplicado (Figura B.4). Las curvas i-E, aporta información sobre los procesos redox 
de la especie electroactiva presente en el sistema de estudio como: el potencial pico anódico 
(Epa), potencial pico catódico (Epc), corriente del pico anódico (ipa) y corriente del pico 
catódico (ipc). A través del análisis de estos datos, es posible determinar si se trata de un 
proceso reversible o irreversible. 
 
E
 /
 m
V
t / s
E0
Eλ
E0
Eλ
E0
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Figura B.4. Representación de un voltamperograma cíclico. 
 
Utilizando la técnica de VC, es posible realizar un estudio en un amplio intervalo de 
velocidades de barrido de potencial; donde es posible percibir el comportamiento de los 
procesos redox entre el primer ciclo y los subsecuentes al variar la velocidad de barrido. A 
partir de los cambios que presentan los voltamperogramas con respecto de la velocidad 
barrido, es posible identificar si la transferencia de carga de los procesos redox está limitada 
por la difusión o adsorción. Para para un sistema reversible controlado por la difusión (a 25°C), la 
expresión matemática de la corriente del pico, está dada por la ecuación Randlev-Sevsick: 
 
𝑖𝑝 = (2.69 × 10
5)𝑛3/2𝑨𝐶𝐷1/2𝑣1/2                                    (B.6) 
 
donde n es el número de electrones en un mol, A es el área electroactiva del electrodo en cm2, 
C es la concentración en mol/cm3, v es la velocidad de barrido del potencial en Vs-1 y D es el 
coeficiente de difusión en cm2s-1. Mientras que, para un proceso irreversible y quasi-reversible 
controlado por la difusión, donde el intercambio de electrones es lento, se tiene la siguiente ecuación: 
 
𝑖𝑝 = (2.99 × 10
5)𝑛(𝛼𝑛𝑎)
1/2𝑨𝐶𝐷1/2𝑣1/2                                    (B.7) 
 
donde α es el coeficiente de transferencia y na es el número de electrones involucrados en la 
transferencia de carga [2]. 
i
/ 
µ
A
Epc
Epa
ipc
ipa
E / mV
Ei
Eλ
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Para comprobar, si la transferencia de carga del proceso de estudio está controlada por la 
difusión, se construye una curva ip - v
1/2 que debe ser lineal y pasar por el origen. Sin embargo, 
esto no siempre se cumple, debido a que la respuesta de la corriente en los voltamperogramas  
puede ser afectada por la presencia de especies adsorbidas. Para corroborara si el proceso de 
estudio es adsortivo, se construye una segunda curva ip – v que debe ser lineal, de acuerdo 
con la ecuación: 
𝑖𝑝 =
𝑛2𝐹2Γ𝐴𝑣
4𝑅𝑇
                                                        (B.8) 
 
donde Γ es el exceso superficial de la especie adsorbida antes de efectuar el barrido de 
potencial [2]. 
Si ninguno de estos dos criterios se cumple, se utiliza un tercer criterio que permite saber si 
la transferencia de la carga del proceso está controlado únicamente por difusión o existe un 
proceso de adsorción presente. Para ello, se construye una gráfica del log (ip) en función de 
log (v); cuya pendiente tendrá un valor cercano a 0.5 si el comportamiento del proceso es de 
tipo difusivo, un valor  de 1.0  si existe un proceso de adsorción en la superficie del electrodo 
y un valor de 0.6 a 0.9 si el proceso es mixto, es decir difusivo y adsortivo al mismo tiempo 
[1–3]. 
 
B.3 Voltamperometría diferencial de pulso 
La técnica de Voltamperometría Diferencial de Pulso (VDP), consiste en aplicar un pulso de 
potencial, al electrodo de trabajo, en una rampa de potencial lineal en un tiempo fijo. Para 
ello, se realizan dos medidas alternas, la primera justo antes de la aplicación del pulso (S1) y 
al final de la aplicación (S2), tal como se ilustra en la Figura B.5. 
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Figura B.5. Potencial diferencial de pulso aplicado, durante un experimento de VDP. 
 
La importancia de usar la técnica de VDP, se debe a que  minimiza los efectos de la corriente 
de capacitiva del electrodo de trabajo y mejora la señal-ruido. De esta manera, al graficar la 
diferencia de corrientes (S1-S2) en función del potencial aplicado, se obtiene una curva 
diferencial pulso (Figura B.6), cuyo corriente corresponde únicamente a los procesos redox. 
Por lo tanto, la altura del pico es directamente proporcional a la concentración de la especie 
electroactiva (𝑖 ∝ 𝐶), lo que permite la determinación de distintas especies electroactivas 
[1,2]. 
 
 
Figura B.6. Representación de un Voltamperograma diferencial de pulso. 
  
Al graficar la i de pico observada en los VDP en función de la C de la especie electroactiva 
en el sistema, se obtiene una curva de calibración. Del ajuste lineal de la curva de calibración 
(𝑦 = 𝑚𝑥 + 𝑏), es posible obtener parámetros analíticos, que establecen la relación entre la 
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señal producida por un instrumento analítico y la concentración del analito como: los límites 
de detección (LOD) y cuantificación (LOQ), sensibilidad (m) e intervalo de linealidad. El 
ajuste de la curva i-C construida para un sistema electródico, queda de la siguiente forma: 
 
𝑖 = 𝑚𝐶 + 𝑏                                                            (B.9) 
 
donde b es la magnitud de la señal del blanco; mientras que m es la pendiente, que indica la 
sensibilidad del electrodo de trabajo hacía la especie electroactiva de interés. 
 
Otra de las ventajas de utilizar un método que empleé esta técnica como instrumento de 
análisis, es su capacidad para detectar y determinar concentraciones muy bajas de algunos 
compuestos químicos en un intervalo de concentración (intervalo de linealidad). Capacidad 
que es posible evaluar, mediante la evolución estadística de sus límites de detección y 
cuantificación. El LOD de un analito, es la concentración que proporciona una señal de 
respuesta en el instrumento de análisis diferente a la señal del blanco. Por otro lado, el límite 
de cuantificación (LQ) es la concentración mínima que puede detectarse en el sistema y que 
puede ser cuantificada. La evolución de dichos límites, es posible empleando las siguientes 
ecuaciones: 
 
𝐿𝑂𝐷 = 3𝑠𝑦/𝑥 + 𝑏 = 3𝑠𝑖/𝐶 + 𝐵                                        (B.10) 
y 
𝐿𝑂𝑄 = 10𝑠𝑦/𝑥 + 𝑏 = 3𝑠𝑖/𝐶 + 𝐵                                      (B.11) 
 
donde B es el promedio de las mediciones del blanco y 𝑠𝑦/𝑥 es la desviación estándar de las 
desviaciones del blanco [4]. 
 
Mediante un estudio de VDP variando la amplitudes de pulso (ΔE),es  posible estimar el n 
cundo ΔE se aproxima a cero a 25 °C, de acuerdo con de acuerdo con Parry y Osteryoung 
[5] y Brett y Brett [6]. Para ello, se  mide la amplitud del pico a la altura media de (W1/2), de 
los voltamperogramas, donde W1/2 está dado por la ecuación (6.10): 
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𝑊1/2 =
3.52𝑅𝑇
𝑛𝐹
                                                    (B.12) 
 
donde R es la constante universal de los gases, n es el número de electrones, T la temperatura 
y F es la constante de Faraday. 
 
B.4 Voltamperometría lineal de disco rotatorio 
La voltamperometría lineal (VL), consiste en realizar un barrido de potencial en un solo 
sentido, que va de un potencial inicial (E0) a un potencia final (Ef) seleccionado, para obtener 
una respuesta en corriente. En la Figura B.7, se puede observar la representación de la señal 
de excitación, en donde el potencial aplicado varía linealmente con el tiempo. 
 
 
Figura B.7. Barrido de potencial aplicado, durante un experimento de VL. 
 
El VL se obtiene al graficar la intensidad de corriente en función del potencial aplicado, de 
igual forma que en la VC.  La Figura B.8, muestra un voltamperograma lineal típico con un 
pico correspondiente a la reacción estudiada. 
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Figura B.8. Representación de un voltamperograma lineal. 
 
 
En un sistema electroquímico, como ya se mencionó, la transferencia de carga en las 
reacciones redox está en función del potencial aplicado. Es decir, al aplicar un sobrepotencial 
la velocidad de transfería de carga aumenta, sin embargo ésta sólo se transfiere a distancias 
muy cortas, por lo que se requiere de un proceso de transporte de masa que lleve la especie 
a la superficie del electrodo. Entonces, el proceso está limitado por el transporte de masa y 
la i obtenida es independiente del E y se denomina corriente límite (il) [1]. 
 
La técnica de VL se usa en combinación con la técnica de disco rotatorio (VL-DR), ya que 
permite estudiar la cinética y el mecanismos de los procesos redox, cuando la transferencia 
de carga está controlada por el transporte por de masa. Al rotar el electrodo, el 
comportamiento electroquímico de las especies en solución, no sólo está en función de la 
perturbación eléctrica sino también de la frecuencia de rotación, que determina el transporte 
de masa de la especie desde el seno de la solución hacia la interfase.  
El uso de la VL-DR permite conocer el valor de la il y determinar el coeficiente de difusión 
(D) del proceso redox de estudio, mediante la ecuación de Levich (B.5), en donde il es 
directamente proporcional a ω1/2 para proceso totalmente controlado por la difusión: 
 
𝑖𝑙,𝑎 = 0.2𝑛𝐹𝑨𝐷
2/3𝐶𝐯𝒄
−𝟏/𝟔
𝜔1/2                                            (B.13) 
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donde vc es la viscosidad cinemática, ω es la velocidad de rotación, F es la constante de 
Faraday, il es la corriente límite, n el número de electrones, A el área del electrodo, D el 
coeficiente de difusión y C la concentración del analito [1]. La Figura B.9, muestra una 
representación esquemática del voltamperograma típico obtenido con esta técnica [1,2]. 
 
Figura B.9. Representación de la señal producida en la técnica de VL-DR a diferentes velocidades 
de rotación (ω1-ω2). 
 
 
B.5 Cronoamperometría 
La cronoamperometría (CA), consiste en la imposición de un pulso constante de potencial al 
electrodo de trabajo, manteniendo al sistema condiciones de estado estacionario. Los 
cronoamperogramas se obtienen al registrar la señal de respuesta, es decir la corriente en 
función del tiempo. 
Durante el experimento, se aplica a un sistema electródico un potencial (E1) durante cierto 
tiempo (t1), seguido de un segundo potencial aplicado (E2), durante un tiempo (t2) mayor   
(Figura B.10). Generalmente, E1 es el valor de corriente nula para el sistema y E2 es un valor 
donde una reacción de oxidación o reducción tiene una transferencia de carga muy rápida.  
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Figura B.10. Pulso constante de potencial aplicado, durante un experimento de CA. 
 
En un CA, al inicio se aprecia la aparición de una corriente máxima como resultado del paso 
de E1 a E2; lo que implica la oxidación o reducción instantánea de la especie electroactiva 
que se encuentra en la interface. Posteriormente, la corriente máxima observada disminuye 
con el tiempo hasta estabilizarse; debido a que se genera un gradiente de concentración 
asociado al agotamiento de la especie, que a su vez produce un flujo neto de la especie 
electroactiva hacia la superficie del electrodo. Por lo que, se tiene que la transferencia de 
carga del proceso de estudio está controlado por la difusión. La Figura B.11, muestra un 
cronoamperograma típico, obtenido al aplicar un E por un tiempo t. 
 
Figura B.11. Representación de un Cronoamperograma. 
 
Mediante un estudio cronoamperométrico en condiciones estáticas y la ecuación de Cottrell 
(6.7), que describe la dependencia del i en función del t-1/2 para procesos controlados por la 
difusión, es posible estimar  D. 
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𝑖 = 𝑛𝐹𝑨𝐶𝐷1/2𝜋−1/2𝑡−1/2                                             (B.14) 
 
donde n es el número de electrones, F es la constante de Faraday, A es el área electroactiva 
del electrodo en cm2, C es la concentración en mol/cm3, D es el coeficiente de difusión en 
cm2s-1 y t el tiempo en s [1]. 
 
A partir de un estudio cronoamperométrico, también es posible calcular n, construyendo 
curvas de la i - E (muestreada a diferentes tiempos, τ); de la cual se pueden obtener a su vez 
gráficas del E - log(𝑖𝑙 − 𝑖 𝑖⁄ ) a distintos τ, válidas para la ecuación de Nernst para sistemas 
controlados por la transferencia de masa: 
 
𝐸 = 𝐸1/2 +
𝑅𝑇
𝑛𝐹
2.203 log (
𝑖𝑙−𝑖
𝑖
)                                           (B.15) 
 
donde E es el potencial del electrodo, E1/2 es el potencial de onda media, i es la corrient, il es 
la corriente límite, n es el número de electrones, T es la temperatura absoluta y R es la 
constante de los gases [1]. 
 
 
B.6 Espectroscopia de Impedancia Electroquímica 
La técnica de espectroscopia impedancia electroquímica (EIE), consiste en perturbar al 
sistema de estudio con un potencial o corriente sinusoidal de frecuencia variable (tipo 
corriente alterna), para este caso se impone un potencial el cual puede expresarse de la 
siguiente forma: 
 
𝐸 = ∆𝐸 𝑠𝑒𝑛 𝜔𝑡                                                       (B.16) 
donde E es el valor instantáneo del potencial, ΔE es la amplitud máxima y ω es la frecuencia 
angular. La respuesta a la perturbación, es una corriente y se expresa como: 
𝑖 = ∆𝑖 𝑠𝑒𝑛 𝜔𝑡                                                       (B.17) 
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Al aplicar un E sinusoidal de frecuencia variable a un electrodo de trabajo; el equipo procesa 
las mediciones de E-t y i-t, dando valores de impedancia a cada frecuencia, lo que se 
denomina como espectro de impedancia. La impedancia (Z), se define como la relación del 
E aplicado entre i y representa la resistencia a la transferencia de carga en un circuito de 
corriente alterna, debido a la presencia de resistores, capacitores e inductores. 
 
𝑍 =
𝐸
𝑖
                                                           (B.18) 
 
La impedancia resultante de un sistema, se representa median el diagrama de Nyquist, donde 
el eje horizontal representa la parte real de la impedancia (Zre) del electrodo, es decir, su 
componente resistivo y el eje de ordenadas el componente imaginario ((Zim) o reactancia 
capacitiva. En un diagrama de Nyquist, el límite de Zre a alta frecuencia, es el valor de la 
resistencia de la solución (Rsol); mientras que el  límite de Zre a bajas frecuencias, es la suma 
de la resistencia de la transferencia de carga (Rtc) y la resistencia de la solución. A partir de 
la frecuencia en la cima del semicírculo del diagrama de Nyquist y el valor de Rtc, puede 
calcularse la capacitancia (Cp) del sistema asociada a la doble capa. Para analizar los datos 
de EIE, la interfase electroquímica se ajusta a un “circuito equivalente” con elementos 
eléctricos pasivos como: resistencias, capacitancias, inductancias, entre otros. A pesar, de 
que hay una gran variedad de circuitos equivalentes que pueden cumplir con el 
comportamiento de una celda electroquímica, los componentes del circuito deben tener un 
significado físico que represente los fenómenos electroquímicos asociados con el sistema. 
Una vez que se tiene el circuito equivalente de la interface, es posible obtienen valores de 
diferentes parámetros eléctricos, usando los datos y un programa como Zview. La Figura 
B.12, presenta de un diagrama de Nyquist, con el circuito equivalente que reproduce los 
espectros de impedancia, que en este caso es el  circuito Randles, en donde la resistencia de 
la solución Rsol, está conectada en serie a la resistencia de la transferencia de carga, Rtc, la 
cual a su vez, está en paralelo con la capacitancia de la interfase [1]. 
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Figura B.12. Representación de un diagrama de Nyquist con el circuito equivalente que 
ajusta a la interfase del sistema. 
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